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ANNALEN DER PHYSIK 


FOLGE, BAND 2 


Wellenmechanische Berechnung 
einiger Atomeigenschaften 


Von Ginther Pilato 


(Mit 1 Figur) =. 
Inhalt: I. Vorbemerkungen. — II. Uber Abschirmungszahlen und 
wasserstoffähnliche Eigenfunktionen ohne Austausch. — Anwendungen: 
a) Ionisierungsspannungen; b) Röntgenlinien (Ko, KA); c) Röntgen- 
K-Terme; d) Atomformfaktoren für Röntgenstrahlstreuung; e) Vergleich 
des s- und p-Zustandes beim Lithium. — III. Eigenfunktionen mit Aus- 
tausch für Neon und Argon. Anwendung auf die Suszeptibilität. 


Unter den Näherungsverfahren zur Berechnung von Wellen 
funktionen für Atome sind die ältesten die Hartreesche 
Methode des self-consistent-field') und die statistische von 
Thomas-Fermi?. Die Hartreeschen sowohl wie die Fermi- 
schen Resultate sind in guter Übereinstimmung mit der Beob- 
achtung, soweit es sich um Energiewerte, also Terme und 
Abtrennungsarbeiten handelt; berechnet man aber aus ihren 
Eigenfunktionen die Trägheitsmomente und daraus die Sus- 
zeptibilitäten für die diamagnetischen Stoffe, wie Stoner?), 
Sommerfeld*) und Gombäs?) es getan haben, so zeigen 
sich, abgesehen vom Helium, wo man nach Hartree die 
Suszeptibilität bis auf etwa 1°/, genau erhält, große Ab- 
weichungen °). 

Einen dritten Weg zur Gewinnung genäherter Wellen- 
funktionen stellt das Ritzsche Verfahren dar. Es ist zuerst 
von Kellner’) auf Helium angewandt worden. Die Rechnung 


D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24. S. 111. ze ; 


E. Fermi, Ztschr. f. Phys. 48. 8. 73. 1928; 49. S. 550. 1928. _ 
E. C. Stoner, Proc. Leeds Phil. Soc. 1. S. 484. 1929. Tie 
A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 78. S. 283. 1932. ane 

) P.Gombäs, Ztschr. f. Phys. 87. S. 101. 1934. 

6) Vgl. Tabelle in Abschnitt III. 

7) G. W. Kellner, Ztschr. f. Phys. 44. S. 91. 1927. 
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ist dort aber recht umständlich, Sie wird wesentlich ein. 
facher, wenn man, wie Frenkel!) bemerkt hat, als zu 
variierende Parameter nicht die Koeffizienten einer Linear- 
kombination, sondern andere, wie z.B. Abschirmungszahlen, 
einführt. 

Derart sind von Hylleraas?) das Helium, auch im an- 
geregten Zustande, und von Zener*) die Atome Lithium bis 
Neon behandelt worden. Zener berechnet für diese Atome 
die Energie der L-Schale, d. h. die Energie, die nötig ist, um 
alle Elektronen dieser Schale zu entfernen, und erhält hier 
gute Resultate. Berechnet man dagegen aus der Zenerschen 
Eigenfunktion für Neon die diamagnetische Suszeptibilität, so 
erhält man immer noch einen gegenüber der Messung*) um 
af 11% zu kleinen Wert. 

Schließlich ist noch ein halbempirischer Weg zur Berech- 
nung von Atomeigenschaften zu erwähnen. Man kann, indem 
man die Elektronenzustände in einem beliebigen Atom als 
wasserstoffähnlich mit reduzierten Kernladungen ansieht, aus 
beobachteten Atomeigenschaften, wie Röntgentermen und loni- 
sierungsspannungen, die Abschirmungszahlen ermitteln’). Aus 
diesen Abschirmungszahlen lassen sich dann andere Atomeigen- 
schaften, wie Formfaktoren und Suszeptibilitäten, berechnen. 
Die Übereinstimmung wird hier um so schlechter, zu je größeren 
Atomen man übergeht; man darf daher nur bei leichteren 
Atomen die zu den einzelnen Elektronen gehörigen Eigen- 
funktionen als wasserstoffähnlich ansehen. Slater®) hat dann 
im Anschluß an Zeners Resultate etwas abgeänderte empi- 
rische Wasserstoff-Funktionen benutzt, die auch bei größeren 
Atomen gute Übereinstimmung geben. Aus diesen sind dann 
von Slater selbst, ferner von Brindley’) und Angus?) Sus- 
zeptibilitäten berechnet worden. 


Me Das Ziel dieser Arbeit soll nun sein, einige Atomeigen- 
schaften, soweit sie von den drei innersten Schalen herrühren, 


= 1) J. Frenkel, Einführung in die Wellenmechanik, Berlin 1929, 
8. 292. 
2) E. A. Hylleraas, Ztschr. f. Phys. 48. S. 469. 1928; 54. S. 347. 


3) Cl. Zener, Phys. Rev. 36. S. 51. 1930. 

4) Vgl. Tabelle in Abschnitt III. 

5 5) L. Pauling n. J.Sherman, Ztschr. f. Kristallographie. 81. 
S. 1. 1932. 
2 6) I. C. Slater, Phys. Rev. 36. S. 57. 1930. 

7) G.B. Brindley, Phil. Mag. 11. S. 786. 1931. 

8) W. R. Angus, Proc. Royal Soc. (A) 136. S. 569. 1932. 
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h ein- | guf einfacherem Wege als bisher theoretisch zu berechnen 
uls zu # und weiter für einige Edelgase (Neon und Argon) und die 
Linear- zugehörigen Ionen genauere w-Funktionen zu suchen, welche 
zahlen, § die diamagnetische Suszeptibilitat mit befriedigender Genauig- 
keit liefern. 


im an- 

um bis Il. Über Abschirmungszahlen 

SE und wasserstoffähnliche Eigenfunktionen ohne Austausch 

It hier Wir setzen also die w-Funktionen des Atoms in der 

rschen f Form an 

tät, so Yrs (4). 

3*) um 
wobei die 15... die betreffenden w-Wasserstoffeigenfunktionen, 

erech. | aber mit reduzierten Kernladungen sind. 

indem Für Elektronen, die derselben Schale angehören, wird die 

m als | Abschirmung nur wenig verschieden sein, und es wird deshalb 

it, aus genügen, für jede Schale eine einzige Abschirmungszahl ein- 

| Ioni- zuführen. Man ersetzt also für die beiden Elektronen der 


Aus K-Schale Z durch einen Parameter «, für die der L-Schale Z/2 
eigen- durch # und für die Elektronen der M-Schale Z/3 durch y. 
chnen. Man erhält so den Schrédingerschen Energieausdruck als 
ößeren Funktion dieser Parameter und bestimmt sie aus der Forde- 
hteren rung, daß die Energie zum Minimum werden soll. 

Eigen- Wählt man den kleinsten Bohrschen H-Radius als Längen- 
dann einheit und die Energie des H-Grundzustandes als Energie- 
empl- § einheit, so ergibt sich als Ladungseinheit die mit V2 multi- 
öBeren plizierte Ladung des Elektrons. Mit diesen Einheiten, die von 


| dann den Hartreeschen für Energie und Ladung abweichen, soll 
) Sus- | hier gerechnet werden. fe 

Der Schrédingersche Energieausdruck lautet dann: 
eigen- 

1 1929, = grad? war, 
S. 347. 


#37 
> 
iz > 
"4 
% 
2, 
4 (n = Anzahl der Elektronen). 
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Die Eigenfunktionen des Wasserstoffatoms lauten be- 


on (2 +8 2Zr 
Ynım = San n+l 
wir setzen also an: 


für die K-Schale w,, 


VEu-aner, 
= cos 
F ? 


ve 
7 


Die zugehörige kinetische Energie ist dann = 


J grad? Unımdr = resp. A? resp. 7. 


und die potentielle Energie im Felde eines einfach geladenen 
Kerns: 


[| dr =— 2a resp. resp. — +7). 


m Wechselwirkung W erhält man durch Entwicklung 
der 1/r,, nach Kugelfunktionen. Aus Orthogonalititsgriinden 
fallen bei der — die meisten Glieder fort, und man 


+ py 


Eine wesentliche Vereinfachung erhält man, wenn man 
annimmt, daß die verschiedenen Schalen räumlich voneinander 
getrennt sind, und keine Durchdringung stattfindet. Dann 
beeinflussen nämlich äußere Schalen die inneren überhaupt 
nicht, und die inneren wirken nach außen so, als ob sie im 
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n be- Kern vereinigt wären. Beim Neon rechnet man dann die 
K-Schale heliumähnlich, d. h. man setzt für sie an 


3 
e- a(n + 7) 


ud bestimmt « aus dem Minimum des Energieausdrucks. 
Dann setzt man für die zweite Schale an 
const (1 — Br,)e-fr.(1— Pr. 


und bestimmt 8 aus dem Energieausdruck mit Z— 2. Dies 
Verfahren soll im folgenden als das der ng ee 
schirmung bezeichnet werden. / 

Derart vereinfacht sich für Neon W zu 


W = 125« + 35,197 B. 
Beim Argon wird analog 
usw. T = 207+ 86? 


8 

: W= 1,25a@ + 19,197 8 + 5,884 7 

B + Sat + 100? + 2a 


+ 16— 


lenen + 
& 8 + 280° + 780% + 7* + 860° She Wey" 
3 (a +)? 
8 + 72 + 255 + 735 BF + 387° 7° 
16 + 1146 y® + 3496° 77 + 108 + 128 7° 
clung 
nden 
man bzw. im vereinfachten Falle der vollständigen Abschirmung 
W = 1,25@ + 35,197 8 + 59,217 y. 
Das ionisierte Neon und Argon ist so berechnet, als ob 
die Ladungsdichte der äußersten Schale auch noch kugel- 
aß symmetrisch, aber mit °/, der früheren Schalenladung wäre. 
=. Man erhält mit der vereinfachten Methode der vollstän- 
digen Abschirmung aus 0, 0 usw. 
nder 
Jann 
im 967 | 290 | — 
17,68 6,80 1,93 
. | 17,68 
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und im Falle der genaueren Rechnung: 


a 


9,64 

9,64 3,06 | 
me | 682 | 259 

17,59 6,81 2 


a) Mit den so ermittelten Eigenfunktionen sind hier zu- 


nächst Ionisierungsspannungen berechnet. 
Es ergab sich in Volt: re 


Ionisierungsspannungen 


| m. Absch. streng nach 

berechnet | berechnet Fermi?) 
= 
Neon. . . . 21,5 12,38 24,30 117 

Argon 15,3 | 8,66 17,31 27,5 


- Hinsichtlich der Genauigkeit ist zu beachten, daß man 
5 die Ionisierungsspannung als kleine Differenz ungefähr gleich 
großer Zahlen, nämlich der Gesamtenergie E des neutralen 
und der Gesamtenergie E’ des ionisierten Atoms erhält und 
sich der relative Fehler bei der Subtraktion vervielfacht. Das 
sieht man aus folgenden Zahlenwerten: Beim Neon ist 


E = — 3407,4 Volt, E’ = — 3383,1 Volt 


und beim Argon 


E =— 141743 Volt, =— 14191,6 Volt. 


b) Weiter haben wir Réntgenlinien berechnet, soweit sie 
en von Elektronensprüngen innerhalb der ersten drei Schalen 
Me. herrühren. Um die K«-Linie zu erhalten, die durch einen 

Pb Sprung von der L- in die K-Schale (Z,, -> K) entsteht, fassen 


1) Diese Zahl ist aus einer Kurve gewonnen, welche E. Fermi, 
a.a.Q. für die Rydbergkorrektionen angibt. Diese sind so definiert, 
daß wenn A die Abtrennungsarbeit in Rh, n die a und 
e die Rydbergkorrektion ist, die Beziehung besteht: 
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wir die beiden ersten Schalen als helium- bzw. neonähnlich _ ee Be 
auf und sehen von den weiteren ab, da die Wirkung des neon- =a 
ähnlichen Rumpfes nach außen zu Beginn und Ende der aie 
Emission die gleiche ist und die äußeren Teile des Atoms Fe Ji 
daher keiner Anderung unterliegen. Mere 
Im Anfangszustand ist die K-Schale nur einfach besetzt, 
das K-Elektron also wasserstoffahnlich. Die L-Schale be- 
rechnen wir so, als ob die äußeren nicht vorhanden wären 
und das eine K-Elektron mit seiner ganzen Ladung abschir- 


er zu- 
4 mend wirkte. Im Endzustand ist die erste Schale voll be- 
q setzt, — wir sehen sie also als heliumähnlich an. Ihr Einfluß 
‘ auf die jetzt vorhandenen sieben L-Elektronen ersetzen wir 
i wieder durch Reduktion der Kernladung um zwei Einheiten. 

” So ergibt sich als Differenz dieser beiden Energiewerte die 

> Wellenzahl in 

mi!) 2 


(M,, — K), der ein Sprung von der dritten in die erste 


Schale entspricht. Zu beachten ist hier noch, daß im An- 


man 
Jleich fangszustand, wo die Lücke innen ist, die L-Schale unter einer 
ralen um eins größeren effektiven Kernladung steht als im Endzu- 
und stand, wo die K-Schale voll besetzt ist. Es folgt: 
Das 
v= 3,84 Z + 14,4. 

Diese Ausdrücke sind noch abzuändern wegen der bei 
großen Z sehr beträchtlichen Relativitätskorrektion, denn die 
bei großen Z in der K-Schale auftretenden hohen Geschwin- 
digkeiten und kleinen Abstände geben Veranlassung zu einer 
beträchtlichen Massenveränderlichkeitundmagnetischen W echsel- 

wirkung. 

al Die nicht-relativistische Energie der ersten Schale muß 
alen 

> demnach mit dem Korrektionsfaktor 

inen 

ssen 

rmi, multipliziert werden’) und analog für die zwe 

po Diese Korrektion beträgt z.B. für die K«-Linie beim 


Calcium (Z = 20) nur 0,6°/,, dagegen beim Quecksilber 


1) A.Sommerfeld, Wellenmechanischer Erg.-Bd. 8.135. Hier _ 
bedeutet « im Gegensatz zum Vorigen die Feinstrukturkonstante. = 
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(Z = 80) 12°/,. Vergleiciısweise sind in der folgenden Tabelle 
noch die aus dem Moseleyschen Gesetz sich ergebenden 
angegeben. 


3: Wellenzahlen der K «-Linien 


Z beob. | ber. 2 (Z- 1)? 

20 271,88 271,52 270,7 

30 636,34 636,03 630,7 

40 1161,9 1163,7 1140,7 ; 
50 1861,4 1869,8 1800,7 

60 2751,0 2769,8 2610,7 

70 3856,7 3889,5 3570,7 

80 5209,8 5262,9 4680,7 

90 6872,9 6940,5 5940,7 


Wellenzahlen der X 5-Linien 


Z beob. ber. + (Z — 1)? 
20 295,2 296,2 320,9 
30 705,0 711,7 747,6 
40 1300,9 1320,4 1352,0 
50 2098,3 2135,4 2134,2 
78 5577 5695,9 5270,2 


Daß der Fehler bei der K«-Linie zum Teil wesentlich 
unterhalb 1°/, liegt, muß als Zufall gedeutet werden. Denn 
die genauere Rechnung — ohne die vereinfachende Annahme 
vollständiger Abschirmung — liefert ein wenig größere Ab- 
weichungen, wie man aus folgenden Zahlen ersieht. 


Ka Z beob ber 
| 
_ 20 271,88 275,04 ; 
_ 80 | 5209,8 5297,7 


c) Réntgen-K-Terme. Ein Röntgenterm ist die energeti- 
sche Differenz zwischen einem neutralen und einem in einer 
inneren Schale einfach ionisierten Atom. Hier ist, im Gegen- 
satz zu den Linien, die „äußere Abschirmung“ zu berücksich- 
tigen, d. h. die äußeren Elektronen stehen, wenn innen durch 
Herausreißen eines Elektrons eine Lücke entstanden ist, wegen 
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der geringen Abschirmung unter einer um eine Einheit größeren 
effektiven Kernladungszahl als vorher. Allerdings ist dieser 
Beitrag der äußeren Schalen zu den Termen nicht sehr groß, 
und wir wollen deshalb für Elektronen der vierten und aller 
folgenden Schalen die effektiven Kernladungen so berechnen, 
als wenn innere Elektronen auf äußere mit ihrem vollen La- 
dungsbetrag abschirmend wirkten und Elektronen derselben 
Schale sich gegenseitig zur Hälfte abschirmten. 

Für die K-Terme erhält man so, wieder unter Berück- 
sichtigung der wasserstoffähnlichen Relativitätskorrektion, fol- 
gende Werte: 


Z | Element beob. | ber. 
12 | Mg 95,8 96,2 
5 | P 157,8 159,2 
20 Ca 297,4 300,2 
30 Zn | 711,7 720,6 
60 Nd | 3214.2 3233,0 
90 Th 8074 8103 


Wir erhalten also die K-Terme nach der beschriebenen 
einfachen Methode bis auf etwa 1°/, genau. Die wesentlich 
umständlichere Hartreesche Methode ergibt beim Rubidium ane R 
eine Abweichung von 0,3°/,. RL, 

d) Atomformfaktoren für Röntgenstrahlstrewung. DerAtom- 
faktor ist so definiert, daß, wenn J die an der Ladungswolke 
eines Atoms in der Streurichtung 20 gegenüber dem ein- 
fallenden Strahl gestreute Intensität und J, die von einemam = 
selben Orte befindlichen freien punktförmigen Elektron aus- __ 
gehende Streustrahlung ist, die Beziehung besteht: fi 


Man erhält für ihn') 


co n2n 


Im Falle eines kugelsymmetrischen Atoms wird speziell 


» Vgl. z.B. den Bericht von W.Ehrenberg u. K. Schäfer 
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Für wasserstoffähnliche Ladungsverteilungen g(r) sind 
diese Integrale von Pauling und Sherman!) berechnet 


worden. Sie geben in ihrer Arbeit Kurven und Tabellen 
unter Verwendung empirischer Abschirmungszahlen. Wir da- 
gegen benutzen die theoretisch berechneten Abschirmungszahlen R 
für Neon und Argon zur Ermittlung der F-Kurven. Die kleine BP" 
Abweichung der Argonkurve von den gemessenen Werten in 
der Gegend von 0,6 ist wohl dem Beitrag der am wenigsten 2 
wasserstoffähnlichen und deshalb am schlechtesten getroffenen Setzt 
dritten Schale zuzuschreiben (vgl. Figur). 
so W 
Die. 
die 
Es | 
gena 
ganz 
unal 
eine 
erscl 
WA 
p-F: 
Fig. 1. Atomfaktoren von Ne und Ar. nutz 
~--- Beiträge der einzelnen Schalen; berechnet; Elel 
ae 7 bet + + gemessen von E. O. Wollan, Phys. Rev. 37. S. 862. 1931 nich 
Dez 
deu! 


Die maximalen Abweichungen der berechneten Werte von 
den beobachteten betragen bei Neon 7°/, und bei Argon 12%/,. I 
Bei Pauling und Sherman, die, wie gesagt, experimentelle 
Daten heranziehen, gehen die Fehler bei beiden Atomen bis 


etwa 10°/, und bei Hartree, dessen Methode aber auch viel nac 

komplizierter ist, bis 7 bzw. 8°/,. Die Fermische Ladungs- Bei 

verteilung liefert fiir den Formfaktor schlechtere Werte, was auf 

schon daraus hervorgeht, daß man nach Fermi für alle wir 

Atome, abgesehen von Maßstabänderungen, dieselbe F-Kurve 

erhält. Ne 
e) Als letzte Anwendung der wasserstoffähnlichen Funk- W. 


tionen ohne Austausch, die allerdings keinen quantitativen 
Wert hat, wollen wir jetzt noch das Lithiumatom behandeln 


1) L. Pauling u. J. Sherman, a. a. 
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und begründen, daß das äußere Elektron in seinem tiefsten 
Energieniveau ein s-Zustand sein muß. Setzt man nämlich 


sind 
'hnet 


ellen 

da- yw, .(1) w1.(2) we.(3), 

a so wird die Gesamtenergie ay 


n in = — 200,01 Volt, & = 2,67, 8 = 0,68. 
ste 
Setzt man dagegen 
so wird 


E = — 198,59 Volt, « = 2,68, 8 = 0,52. a 


Die Energie des s-Zustandes liegt also um 1,42 Volt tiefer als 
die des p-Zustandes. Beobachtet sind allerdings 2,59 Volt’). 
Es handelt sich hier aber auch gar nicht um eine möglichst 
genaue Berechnung der Energiewerte, sondern es soll nur eine 
ganz einfache Methode skizziert werden, die beweist, daß das 
unangeregte Leuchtelektron des Li sich im s-Zustand befindet, 
eine Tatsache, die dem Anfänger meist recht dogmatisch 
erscheint. 

Wegen dieser Abweichung der Konstanten @ im s- und 
p-Fall könnte man meinen, daß auch beim Neon die Be- 
nutzung zweier Konstanten ß, und #, für die 2s- bzw. 2p- 
Elektronen eine Verbesserung. herbeiführte. Dieses ist aber 


1 nicht der Fall; 8, und f, würden sich hier nur in der dritten 
Dezimalen unterscheiden, was keine merkliche Änderung be- 
deutet. 


yon 
y F Ill. Eigenfunktionen mit Austausch für Neon und Argon. 
lle Anwendung auf die Suszeptibilitat 
bis Bei den bisherigen Rechrungen war der Austausch ver- 
el nachlässigt, und W war infolgedessen ein einfaches Produkt. 
85- Bei der folgenden Berechnung von Trägheitsmomenten, wo es 
as auf die Ladungsverteilung für große Kernabstände ankommt, 
lle wird dieses nicht mehr zulässig sein. 
- Wir gehen deshalb von der Zenerschen Berechnung des 
Neongrundzustandes aus und suchen die von ihm bestimmte 
k- W-Funktion noch zu verbessern. Dadurch werden wir, wie 
en wir sehen werden, zu einem besseren Werte der Suszeptibilität 


In rn. Der Gedankengang ist dabei folgender: 


4 
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1) W. Grotri 
. ian, S 
, Spektren von Atomen und Ionen II, S. 15. 
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Hylleraas!) benutzt bei seinen Rechnungen über das 
 Heliumatom die zweikonstantige Funktion 


1 
e 2 2 re 2 2 


Die Benutzung zweier Konstanten c, und c, hat die physi. 
_ kalische Bedeutung, daß die beiden Elektronen sich gegen. 
seitig abstoßen, und daher stets das eine mehr nach außen 
und das andere mehr nach innen abgedrängt sein wird. 


c 
.p - — (n+n) 
Gegenüber dem einfachen Ansatz e 2 * " verbessert sich so 


der Fehler in der Gesamtenergie von 2 auf 1°/, und im Träg- 
heitsmoment von 12°/, auf etwa 3°/,. Man darf also an- 
nehmen, daß dieser Effekt der gegenseitigen Abdrängung 
gleicher Elektronen auch bei anderen Atomen eine wesentliche 
Rolle spielt. 

Die Rechnung verläuft so, daß man von einer einfacheren 
Eigenfunktion ohne Abdrängung, aber mit der richtigen Sym- 
metrie — im Falle des Neons der Zenerschen — ausgeht, 
und dann die geschilderte Abdrängung in die äußerste Schale 
als Korrektion einführt. In den inneren sie zu berücksich- 
Fi tigen, hätte keinen Sinn, da diese zum Trägheitsmoment fast 
== nichts beitragen, und die Energiebeiträge dieser inneren Schalen 
auch ohne Austausch schon recht gut sind. 


Wir nehmen an, daß die Wechselwirkung mit anderen 
Schalen auf die Größe der Abdrängung keinen erheblichen 
Einfluß ausübt, und benutzen deshalb bei ihrer Berechnung 
die Methode der vollständigen Abschirmung. 


Für die L-Schale des Neon setzen wir: 


w,,(1,2) wey, (3, 4) Wop, (5, 6) wa », (7, 8), 
Woe = cr 4 


We yp, = Cy 1, (+++) COs - cos usw.?). 


2 


wobei P iiber diejenigen en läuft, die 
ungerade Nummern in ungerade und gerade in gerade über- 


1) E.A. Hylleraas, a.a. O. 
N 2) op ist für ungerade Permutationen gleich — 1 und für gerade 
at gleich + 1. 
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führen. Solche P, die gerade Elektronen mit ungeraden ver- 
tauschen, fallen wegen des Spins fort. 

Mit diesem % berechnet man T, U und W. Für # be- 
nutzen wir den Zenerschen Wert # = 2,88. Nach « kann 
entwickelt werden, wobei ungerade Potenzen fortfallen. Um 
ein von Null verschiedenes Minimum zu erhalten, muß man 
bis gehen. Es wird: 


W = (17,995 — 16,141 «? + 140,301 9) 2. 
Das Minimum liegt bei 
0,047, « = 0,22. 


Bei Argon fragen wir zuniichst nach einer der Zener- 
schen analogen W-Funktion mit der richtigen Symmetrie. Es 
sei wieder ohne Berücksichtigung der Abdrängung 


Wis= P2:= VEren usw. 


und für die dritte Schule: 


deren 
ichen 
nung 


die 
ber- 


rade 


Ti 
W3, = Viren, W3 p, = cos 


Die w;, usw. unterscheiden sich von den entsprechenden 
Wasserstoffunktionen dadurch, daB die beiden Nullstellen hier 
nach r = 0 verlegt sind. Zener hatte eine solche Verschie- 
bung der Knoten beim 2 s-Zustand im Neon gefunden, und man 
kann sie so verstehen, daß am Orte der inneren Schale, d. i. 
in der Nähe von r=0, die Ladungsdichte eines äußeren 
Elektrons = 0 sein muß. Im Innern eines 3s-Elektrons des 
Argonatoms befinden sich nun zwei innere Schalen; der La- 
dungsanstieg von ws, bei r = 0 wird also noch langsamer sein 
als der von yw.,, was auf den angegebenen Ansatz führt. 

Da es bei Berechnung des Trägheitsmoments auf die 
inneren Schalen hier nicht ankommt, sollen für @ und # ge- 
näherte Werte benutzt und nur y aus dem Minimum des 
Energieausdrucks bestimmt werden. Ferner soll der Aus- 
tausch der zweiten und dritten Schale mit den beiden 1 s- 
Elektronen unberücksichtigt bleiben, also gesetzt werden: 


B= 4,5--- 18). 
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Die Berechnung von T, U und W verläuft wie beim Neon, 


und es wird schließlich, 


y = 2,16. — 


____ Beriicksichtigt man jetzt noch die Abdrängung gleicher 
Elektronen in der äußersten Schale in derselben Weise, wie 
es beim Neon geschehen war, so erhält man: 


= — 0,0063. Helium 


Was die Größe der Abdrängung in den jeweils äußersten § yoon . 
Schalen der Elemente He, Ne und Ar anbetrifft, so ist sie R 
bei Helium am größten und beim Argon ee am kleinsten. 9 
Es war ja für: Lithiun 

* Dies wird erklärlich, wenn man bedenkt, daß die gegen- | cyior- 
seitige AbstoBung um so stärker hervortreten muß, je zu- 
sammengedrängter die Elektronenwolke ist. 

Mit den so gewonnenen Funktionen kann man mittels 
des Trägheitsmoments die Suszeptibilität berechnen. lor 
Für Helium und Lithium* ist hier unter ber. das aus de 


folgende Trägheitsmoment benutzt. iR 
Die für die Ionen als beobachtet angegebenen Werte 

sind nach verschiedenen Zerlegungsmethoden aus Beobachtun- Di 

gen an Salzlösungen gewonnen. 


Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle die theo- 


retischen Resultate anderer Autoren mit angegeben. 

Man sieht, daß die von mir berechneten Werte sich den Fi 
Beobachtungen recht gut nähern, ein Beweis dafür, daß die A 
von mir angegebenen y-Funktionen auch das Verhalten der \] 
äußersten Schale richtig wiedergeben. lie 

Von den drei Methoden, aus den beobachteten Suszepti- > 


bilitäten von Salzen die der Ionenkomponenten zu berechnen, 
ist die am besten begründete die von Joos. Er setzt: 


x Salz = y Anion + y Kation 


und macht, um eine weitere Gleichung für die unbekann 
XAnion Und /Kation Zu erhalten, die Annahme, daß im Falle, 
daß das Anion und Kation gleich viel Elektronen besitzt, wie 
z. B. bei KCl, sich die den Trägheitsmomenten proportionalen 
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Atomsuszeptibilität 


Fermi 


icher beob. ber. 'g Hartree- Slater’) | Angus’) 
wie | | Gombis | Stoner’) | | 
| | | | | 
18759 | 1,84 1,87 1,68 1,68 
rsten Byeon... 6,652) | 6,42 67% 207) 5,7 5,07 
t sie | 
sten - - 1933% 119,75 81 18,87 | 16,95 
ithium* | 1,35 | 
Kalium* | 11% | 
15,55) 26 20 14,40 13,06 
16,99) 
chlor—. .| 23—254) 
19,55 — 31 40,4 25,79 | 22,86 
ittels 
Ionensuszeptibilitäten umgekehrt verhalten wie die Quadrate [fe ; 
us der Kernladungen, also bei KCl: er 
Lat = (1 Gr} 
‘eat Bedenklich ist hier allerdings, daß die Abschirmung durch | 
Pe. die inneren Schalen in diesem Ansatz nicht beriicksichtigt ist. 
Die Zerlegungsmethode von Ikenmeyer ist rein empirisch; 
hell sie benutzt den angenähert linearen Zusammenhang von 7 gaiz f 
| mit der Summe der beiden Kernladungszahlen. Ense 
aed Mrowka geht bei seiner Zerlegungsmethode von einer — 
die Formel Kirkwoods aus‘), die die Suszeptibilität mit der Po- 
pi larisierbarkeit in Zusammenhang bringt. Die Kirkwoodsche © 
Ableitung dieser Formel ist aber nicht streng, infolgedessen = 
tie liefert auch diese Zerlegungsmethode keine Re- 
sultate. 
nen, 
1) G. G. Havens, Phys. Rev. 43, S. 922. 1933. 
2) L.G. Hector, Phys. Rev. 24. 8. 418. 1924. 
3) W. Gerlach, Ztschr. f. Phys. 85. S. 545. 1933. 
tele 4) B. Mrowka, Ztschr. f. Phys. 80. S. 502. 1933. 
5) G. Joos, Ztschr. f. Phys. 19. S. 348. 1923. 
alle, 6) K. Ikenmeyer, Ann. d. Phys. [5] 1. S. 190. 1929. 
wie 7) aca. O. 
8) J. G. Kirkwood, Phys. Ztschr. 33. S. 57. 1932. 


= 
Nec 
‘ 


760 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934/35 


Aus diesem Grunde haben wir auch darauf verzichtet 
mittels der Kirkwoodschen Formel für die Polarisierbarkeit 
die auch vom Trägheitsmoment abhängt, unter Benutzung der 
hier entwickelten Eigenfunktionen die Polarisierbarkeiten von 
Edelgasen und Ionen zu berechnen. Gans und Mrowka 
werden demnächst auf dieses Problem zurückkommen. 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. Dr. Gans, meinem 
hochverehrten Lehrer, der diese Arbeit angeregt und geleitet 
hat, meinen aufrichtigen Dank aussprechen. 

Ebenso danke ich Herrn Dr. Mrowka für viele wertvolle 
Ratschläge. 


Königsberg in Pr., II. Physikalisches Institut, den 
13. Oktober 1934. 
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| Amer. Ceramie Soc. 17. 8. 121. 1934), doch bringt der vorliegende Aufsatz 
| eine eingehendere Beschreibung der Methode und reichhaltigere Er- 
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Viskositätsmessungen bei hohen Temperaturen 


mittels frei fallender Kugeln‘) 


Von Willi M. Cohn 
(Mit 8 Figuren) 


Inhalt: Ein Verfahren wurde entwickelt, um Viskositätsmessungen 
an Silikatschmelzen im Temperaturgebiet 900-—1400° C durchzuführen. 
Hierbei werden Platinrhodiumkugeln benutzt, welche frei durch die 
Schmelze fallen. An zwei Stellen sind in bekannter Entfernung von- 
einander je einige Platinwindungen um den Tiegel gelegt, welcher die 
Schmelze enthält. Diese Windungen sind als Teile eines ‘oszillierenden 
Systems ausgebildet. Die durch den Durchgang der Kugeln durch die 
Windungen verursachten Frequenzänderungen in einem Kurzwellen- 
empfänger erlauben die Bestimmung der Geschwindigkeit der Kugeln 
in der Schmelze und — unter Anwendung des Stokesschen Gesetzes 
— die Berechnung der Viskosität der Schmelze. Der für diese Messungen 
entwickelte Ofen mit einer besonders ausgedehnten Zone konstanter 
Temperatur wird beschrieben. Untersuchungsergebnisse für einige Gläser 
verschiedener Zusammensetzung werden mitgeteilt, deren Viskosität auch 
im Bureau of Standards mittels der Methode der rotierenden Zylinder 
bestimmt war. 


I. Bisherige Viskositätsuntersuchungen 


Die Bedeutung von Viskositätsmessungen bei hohen Tem- 
peraturen für Silikatforschung, geophysikalische und andere 
Probleme ist wiederholt dargelegt worden, erinnert sei an die 
Ausführungen von Fulcher’), Eitel?2), Dralle und Keppe- 
ler’), Littleton‘), Thiene®) und Rieke und Miller’. Im 
folgenden wird ein neu ausgebildetes Verfahren dargestellt, 
welches absolute Viskositätswerte bei hohen Temperaturen zu 
ermitteln erlaubt und welches vielleicht bei zukünftigen Unter- 
suchungen — mit Rücksicht auf seine einfache Handhabung 
— eine Rolle spielen kann. 


*) Anmerkung der Redaktion: „Die im folgenden beschriebene 
Methode ist zwar bereits veröffentlicht (vgl. R. G. Hunter, Journ. of the 


gebnisse, so daß er nach Ansicht von Professor W. Eitel, Berlin- 
Dahlem, ein selbständiges Interesse hat“. BT 


Annalen der Physik. 5. Folge. 21. 
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Die bisher für Viskositätsmessungen bei hohen Tem- 
peraturen zumeist angewandte Methode ist die der rotierenden 
Zylinder, welche auf Margules’) zurückgeht. Untersuchungen 
nach dieser Methode liegen vor von Feild’), Washburn, 
Shelton und Libman®), English"), Lillie), Gehlhoff 
und Thomas!2), Proctor und Douglas’), Herty und Mit. 
arbeitern!*) und McCaffery und Mitarbeitern!’ Die Schmelze 
befindet sich hierbei zwischen zwei genau konzentrisch an- 
geordneten Zylindern. Nach der Formel 


(1) n=KPT 


(n = Viskosität, K = Apparatekonstante, P = Kraft, T = Zeit) wird 
die Kraft bestimmt, welche notwendig ist, um einen der Zylinder 
in Rotation oder Oszillation zu bringen. Durch Erhitzen des 
Systems wird die Viskosität als Funktion der Temperatur erhalten. 

Voraussetzung dafür, daß die durch diese Messungen zu- 
nächst gefundenen Relativw erte in Absolutwerte der Viskosität 
(Poisen im CGS-System) umgewandelt werden können, ist die 
Bestimmung der Apparatekonstante K der Formel (1). K wird 
derart ermittelt, daß bei Zimmertemperatur in der gleichen 
Apparatur Flüssigkeiten untersucht werden, deren Viskosität 
auf anderem Wege — etwa mittels des Ostwald- oder Bing- 
hamviskosimeters oder der Methode der fallenden Kugeln (vgl. 
unten) — bestimmt wurde. Die meisten Autoren verkennen 
nicht die Schwierigkeit, welche in der Annahme liegt, daß die 
bei Zimmer- oder wenig erhöhter Temperatur bestimmte Ap- 
paratekonstante auch im Temperaturgebiet 900—1400° C gültig 
ist, zumal sich eine Kontrolle der Extrapolation der K-Werte 
bei hohen Temperaturen kaum durchführen läßt. Weitere 
Schwierigkeiten der rotierenden Zylinder lassen sich, wie die 
genannten Autoren zeigen, in sinnreicher Weise umgehen. 
Allerdings sei darauf hingewiesen, daß infolge der Bewegung 
eines Zylinders relativ zur Schmelze die lösende Wirkung der 
Schmelze auf das Zylindermaterial recht erheblich werden 
kann, es sei denn, daß der Zylinder aus Edelmetall her- 
gestellt ist. 

Weiterhin kann die Viskosität einer Flüssigkeit aus der 
Bewegung einer Kugel in ihr ermittelt werden. Hierbei wird 
das Stokessche Gesetz gelegt: 

(n = Viskosität, g = SEEN Re Kugelradius, 
d, und d, = Dichten der Kugel bzw. der Flüssigkeit, u = Ge- 
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Diese seit langem bekannte Methode — vgl. etwa 
Schéttner'*) — gibt für Zimmertemperatur Absolutwerte der 
Viskosität in dem Gebiet, für welches Ladenburg*’) die 
Größe der in die Formel einzuführenden Korrektur bestimmt hat 
(Ersatz des unendlich ausgedehnten Gefäßes der Stokesschen 
Formel durch einen Zylinder von gegebener Höhe und Radius). 
Die Schwierigkeit, diese Methode auf hohe Temperaturen zu 
übertragen, liegt in der Bestimmung der Geschwindigkeit des 
in der Schmelze bewegten Körpers — befindet sich doch die 
Schmelze in einem undurchsichtigen Tiegel, welcher zudem 
noch in einem elektrischen Ofen erhitzt wird. 

Zwei Verfahren wurden bisher ausgearbeitet, um trotzdem 
das Stokessche Gesetz für Untersuchungen bei hohen Tem- 
peraturen — besonders von Gläsern im zähflüssigen Zustand 
— zu benutzen: Arndt!®), Doelter und Sirk’), Stott, Ir- 
vine und Turner?) und Endell, Müllensiefen und 
Wangenmann?!) bewegten Platinkérper oder -Kugeln in der 
Schmelze, welche an Edelmetalldrähten aufgehängt waren. 
Es wird dann die Bewegung einer am Faden angebrachten 
Marke beobachtet. Durch die Einführung des Aufhänge- 
drahtes werden nun (wie auch neuere Versuche des Verf. zeigten) 
insbesondere folgende Schwierigkeiten bedingt: 

a) Einfluß der Oberflächenspannung der Schmelze auf den 
Draht während des ganzen Versuches. 

b) Bildung von Glasperlen oder Überzügen wechselnden 
Gewichtes an dem Draht, wenn vor einem neuen Versuch 
oder während des Versuches die Kugel vom Boden des Tiegels 
nach oben bewegt werden muß. 

c) Häufige Unterbrechung der Versuche durch Bruch des 
— mit Rücksicht auf a) und b) — möglichst dünnen Drahtes. 

Oberflächenspannungen von Silikatschmelzen sind nur 
zum Teil bekannt; für ihre Bestimmung ist eine besondere, 
nicht ganz einfache Anordnung erforderlich. Die Einführung 
einer Korrektur in Formel (2) für Punkt b) erscheint mit 
Rücksicht auf die Nichtreproduzierbarkeit dieser Faktoren 
nicht möglich. Daher erscheint die Möglichkeit der Ermitt- 
lung von Absolutwerten der Viskosität mittels aufgehängter 
Kugeln nur gering, vgl. auch die obigen Arbeiten. 

Die Geschwindigkeit frei fallender Kugeln kann durch 
Röntgenaufnahmen der Schmelze während des Durchgangs der 
Kugeln ermittelt werden, vgl. die Vorschläge von Masson, 
Gilbert und Buckley?) und English’) und die Ver- 
suche von Derjagin und Khananov?*) und Wood®*), 
Die Schwierigkeit liegt darin, eine genügend intensive und 
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harte Strahlungsquelle zu besitzen, welche trotz der starken # Tem 
Absorption und Streuung der Ofen- und Tiegelmaterialien und # keite 
des Glases für Réntgenstrahlen die Bewegung der Kugeln zu Schn 
erkennen gestattet. Woods Kunstgriff des Offnens des Ofens 

während der Durchleuchtung dürfte wohl auf Kosten der keite 
Temperaturgleichförmigkeit der Schmelze erfolgen und nur bis 

zu Temperaturen von 1200° C anwendbar sein. Im folgenden § teil 
wird ein neuer Weg zur Ermittlung absoluter Viskositätswerte # der 
mittels frei fal'ender Kugeln aufgezeigt. die ¢ 


II. Neue Methode 


Prinzip. Bei der Methode der frei fallenden Kugeln ist § wohl 
die Zeit für die Bewegung der Kugel in der Schmelze zwischen f sich‘ 
zwei Punkten bekannter Entfernung zu messen, ohne dabei in f erw; 
irgendeiner Weise den freien Fall der Kugel zu beeinflussen. § mes: 
Die Temperatur der Schmelze muß durchaus gleichförmig sein f als 
und während des Versuches völlig konstant bleiben. Diese 
Forderungen wurden durch folgende Anordnung erreicht: eine f Höh 
auf die Temperatur der Schmelze erhitzte Platinkugel fällt frei f Tieg 
durch die Schmelze hindurch. Der Tiegel mit der Schmelze f Cha 
ist an zwei Stellen bekannten Abstandes von je einer kurzen f welc 
Wicklung umgeben. Diese Wicklungen sind als Teile eines § kam 
oszillierenden Systems ausgebildet. Beim Durchgang der f wer 
Kugel durch jede der Spulen ändert sich die Impedanz der f in | 
betr. Spule — ein Vorgang, welcher mit Hilfe eines zweiten lyse 
oszillierenden Systems aufgenommen wird. Die Zeitdauer f mes 
zwischen den beiden Durchgängen wird gemessen und hieraus 
die Geschwindigkeit der Kugel und die Viskosität der Schmelze | gefo 
berechnet. paß: 

Schmelze. Experimentell wurde gefunden, daß die an- | in \ 
fängliche Bewegung der Kugel in der Schmelze einerseits be- f grifl 
einflußt wird durch die Geschwindigkeit, mit welcher die Kugel f im 
die Oberfläche der Schmelze erreicht, andererseits durch die f lich 
Öberflächenspannung der Schmelze. Weiterhin zeigte es sich, Ofe 
daß in der Nähe des Tiegelbodens die Geschwindigkeit der das 
Kugel allmählich abnimmt. Aus diesen Gründen erschien es alln 
zweckmäßig, einen möglichst langen Tiegel für die Messungen dri 
zu verwenden und nur in seinem mittleren Drittel die Ge- fiir 
schwindigkeitsbestimmung der Kugel vorzunehmen, in welchem eine 
die Kugel mit Sicherheit gleichförmige Geschwindigkeit besitzt. bro 
Auch wird mit wachsendem Abstand der beiden um den Tiegel der 
gelegten oszillierenden Wicklungen — im folgenden kurz als ger 
„Radiowicklungen“ bezeichnet — die Genauigkeit der Zeit- ein 
bestimmungen für den Kugeldurchgang (besonders bei hohen auf 
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Temperaturen) erhöht. Andererseits wachsen die Schwierig- 
keiten, gleichförmige Temperatur über die ganze Höhe der 
Schmelze zu erhalten, ganz erheblich mit wachsender Tiegellänge. 

Für die Wahl des Tiegeldurchmessers sind zwei Möglich- 
keiten gegeneinander abzuwägen: 

a) Verwendung eines großen Tiegeldurchmessers: Als Vor- 
teil ist der geringe Einfluß der Wandung auf die Bewegung 
der in der Schmelze fallenden Kugel anzusehen, als Nachteil 
die größere Schwierigkeit gleichförmiger Erhitzung der gesamten 
Schmelze. 

b) Verwendung eines kleinen Tiegeldurchmessers: Hier ist 
wohl ein Einfluß der Wandung auf die Kugel zu berück- 
sichtigen, hingegen kann der Tiegelinhalt leichter gleichförmig 
erwärmt werden; außerdem wird bei kleinem Tiegeldurch- 
messer die Verdampfung von Na,O aus der Schmelze geringer 
als bei einer großen freien Oberfläche. 

Die schließlich gewählten Tiegeldimensionen sind 225 mm 
Höhe und 33 mm Innen- und 38 mm Außendurchmesser. Als 
Tiegelmaterial kam unglasierter „Champion-Sillimanite“ der 
Champion Porcelaine Company, Detroit, zur Verwendung, 
welcher zum größten Teil aus Mullit besteht. Dieses Material 
kann bis 1600° C mit sehr geringer Deformation benutzt 
werden. Es wird durch die hier untersuchten Schmelzen nur 
in sehr geringem Maße angegriffen (kontrolliert durch Ana- 
lysen vor und nach den Versuchen, sowie durch Viskositäts- 
messungen mit steigender und fallender Temperatur). 

Für die Viskositätsmessungen wurden möglichst vor- 
geformte Glaszylinder verwendet, welche genau in die Tiegel 
paßten. Es war so möglich, ein blasenfreies, homogenes Glas 
in verhältnismäßig kurzer Zeit zu erschmelzen und den An- 
griff auf den Tiegel zu verringern. (Die Erwärmung des Glases 
im Tiegel wurde derart vorgenommen, daß der Tiegel allmäh- 
lich von unten aus in die Zone maximaler und gleichförmiger 
Ofentemperatur eingeführt wurde. Auf diese Weise erweicht 
das Glas zunächst im unteren Teil des Tiegels und füllt ihn 
allmählich von unten nach oben aus unter gleichzeitiger Ver- 
drängung der Luft) War die Menge der Versuchssubstanz 
für ein Vorformen zu gering, so wurde in üblicher Weise von 
einem bestimmten Glasversatz bzw. vorgeschmolzenem und ge- 
brochenem Glas ausgegangen. Zur völligen Homogenisierung 
der Schmelze — besonders bei Untersuchungen des Einflusses 
geringer Mengen von Zusätzen auf die Viskosität — diente 
ein Rührer aus Pt 20°/, Rh, welcher vertikal in der une 
auf- und abbewegt wurde, 
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Ofen. Voraussetzung für die Genauigkeit und Reprodu- 
zierbarkeit von Viskositätsmessungen ist, daß sich die gesamte 
Schmelze auf durchaus gleichförmiger Temperatur befindet, 
Der zu diesem Zweck entwickelte, vertikal angeordnete Ofen‘) 
enthielt drei konzentrische Alundumrohre, welche als Nr. 1, 
2 und 3 bezeichnet seien. Die Durchmesser und Längen der 
Rohre betrugen 52 mm Innen- und 70 mm Außendurchmesser 
x 765 mm bzw. 85/105 x 765 mm bzw. 178/194 x 742 mm. 
Das innerste Rohr Nr. 1 trug drei Außenwicklungen aus 
Pt 20°/, Rh-Draht von 0,75 mm Durchmesser. Die Länge 
dieser Wicklungen betrug 234 bzw. 255 bzw. 234 mm. Die 
mittlere Heizspirale war derart gewickelt, daß der Windungs- 
abstand an den Enden der Wicklung 2,5 mm und in der Mitte 
6 mm betrug. Die beiden Endwicklungen des Heizrohres Nr.1 
wiesen im Ofeninnern 3 mm Windungsabstand auf, welcher 
nach den Ofenenden bis auf 20 mm zunahm. Die Windungen 
waren festgelegt und gegenseitig isoliert mittels Alundum- 
zement RA 562 der Norton Company, Worcester, Mass. Die 
Enden der drei Wicklungen waren unter Verwendung von 
Doppeldrähten zum oberen Ende des Ofens herausgeführt. 
Rohr Nr. 3 war außen mit einem Gewinde versehen zur Auf- 
nahme einer durchgehenden Heizspirale aus Chromnickeldraht 
von 1,3 mm Durchmesser, Windungsabstand 6,5 mm. Diese 
„Kaskadenwicklung“ diente zur Beherrschung der radialen 
Temperaturverteilung im Ofen. Die Zwischenräume zwischen 
dem Aluminiummantel des Ofens (331/345 mm Durchmesser 
und 840 mm Länge) und Rohr 3, sowie zwischen den Rohren 3 
und 2 waren mit feingepulverter Sil-o-Cel-Masse ausgefüllt. In 
dem Raum zwischen den Rohren 1 und 2 befanden sich vier 
Alundumringe, welche zur Verringerung von Konvektions- 
strömungen dienten. 

Der gesamte Ofen war mittels 8 Rollen, welche an 
4 Stangen geführt wurden, in der Vertikalen beweglich. Zur 
Ausbalancierung dienten 4 Gewichte, welche im Ofengestell 
geführt wurden. Die Gründe zur Wahl des beweglichen Ofens 
und des feststehenden Tiegels gegenüber der üblichen um- 
gekehrten Anordnung waren die folgenden: 

a) Möglichkeit der sorgfältigen Justierung der Radiowick- 
lungen, des Tiegels für die Schmelze und des Rührers vor 
Beginn der Versuche; 

b) Möglichkeit des allmählichen Herunterschmelzens der 
Glaszylinder in den Tiegeln wie oben dargelegt; 
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c) Erleichtertes Einbringen von Zusätzen in die Schmelze 
bei heruntergelassenem Ofen; 

d) Genaues Einstellen der Schmelze in der Zone kon- 
stanter, maximaler Temperatur, welche bei vertikalen Öfen 
nicht genau in halber Ofenhöhe auftritt. 

Zur Unterstützung des Tiegels mit der Schmelze diente 
ein von unten in den Ofen reichendes, in der Höhe genau 
justierbares Alundumrohr von 39/51,5 mm Durchmesser und 
680 mm Länge. Dieses Rohr trug an seinem oberen Ende 
eine Wicklung aus Pt 20 °/, Rh-Draht von 0,5 mm Durchmesser. 
Auf diese Weise sollte eine möglichst gleichförmige Erhitzung 
der Schmelze gesichert werden (,,Wirmestau“). Das Rohr 
war beiderseits geschlossen bis auf zwei enge Alundumrohre 
für die Zuleitungen der Radiowicklungen und ein bzw. zwei 
Rohre zur Führung von Thermoelementen. In der oberen 
Platte des Ofengestells war ein mittels vier Schrauben ein- 
stellbarer zweiter Heizstopfen gleicher Bauart befestigt, welcher 
bis unmittelbar über die Schmelze in den Ofen reichte. Er 
enthielt je ein Rohr zur Führung eines Thermoelementes und 
des Rührers, sowie ein Rohr, welches zum Abwurf der Kugel 
und zur genauen Zentrierung der Kugel in der Schmelze diente. 

Die Heizung der verschiedenen Stromkreise erfolgte mittels 
eines Stufentransformators, welcher bei 220 Volt Primärspannung 
die Entnahme von Spannungen zwischen 1,2 und 330 Volt 
gestattete und welcher primärseitig bis 20 Amp. belastet 
werden konnte. Eine weitere Feinregulierung der einzelnen, 
voneinander unabhängigen Heizkreise erfolgte mittels getrennt 
regulierbarer Schiebe- und Kurbelwiderstände. 

Für die Versuche wurden Kugeln aus Pt 20°/, Rh be- 
nutzt von 12 mm Durchmesser und 17,0 g Gewicht. Sie wurden 
mittels einer Schlinge aus dünnem Platindraht in dem Rohr 
des oberen Heizstopfen dicht oberhalb der Schmelze gehalten 
und auf die gleiche Temperatur wie die Schmelze erhitzt. Der 
Abwurf der Kugeln wurde durch plötzliches Hochziehen der 
Drahtschlaufe bewirkt. Bei späteren Versuchen wurde zur 
Erhitzung der Kugeln auf die jeweilige Temperatur der Schmelze 
ein kleiner Platinofen benutzt, welcher sich oberhalb des 
großen Ofens befand. Die verhältnismäßig große Geschwindig- 
keit der Kugeln bei Eintritt in die Schmelze ist nach sorg- 
fältigen Versuchen ohne Einfluß auf die Ergebnisse der 
Messungen, wenn die Geschwindigkeitsbestimmung der Kugel 
wie hier im mittleren Drittel des langen Tiegels vorgenommen 
wird. Desgleichen wurden Einflüsse von kleinen Blasen, welche 
etwa beim Einbringen der Kugeln in die Schmelze mitgerissen 
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werden konnten, bei vorgewärmten Kugeln nicht beobachtet, 
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Wood*4) und Syst 
mit Versuchen an Flüssigkeiten, welche bei Zimmertemperatur „Rai 
etwa die gleiche Viskosität besitzen wie die untersuchten # dies 
Schmelzen. Auch Anzeichen für die Bildung von Strömungen Dur 
um die Kugel wurden nicht beobachtet (kontrolliert durch  beni 
Versuche, bei welchen in der Schmelze eine gefärbte Zone keit 
vor Einbringen der Kugel erzeugt und bei welchen die § und 


Schmelze nach Einwurf der Kugel auf Zimmertemperatur ab- Unt 
geschreckt wurde). wen 
Zur Kontrolle des Ofenganges dienten Pt/Pt10°/, Rh- § Kug 
Thermoelemente von 0,4 mnı Drahtstärke; ihre kalten Löt- Ten 
stellen befanden sich in schmelzendem Eis. Die Thermo- gent 
elemente wurden häufig mit einem vom Bureau of Standards, 
Washington, D. C., geeichten Normalelement verglichen, ihre war 
— freien — Lötstellen wurden oft erneuert. Folgende Tem- stär 
peraturmeßstellen waren im Ofen vorhanden: Je ein Thermo- soll 
element unmittelbar an den drei Wicklungen des inneren Heiz- den 
rohres Nr. 1, ein Thermoelement in der Mitte des äußeren jede 
Heizrohres Nr. 3, je ein Thermoelement unmittelbar über der der 
Schmelze und zwischen Tiegel und innerer Wand des Heiz- mit 
rohres Nr. 1. von 
Ein Instrument zur gleichzeitigen Registrierung von 10 Tem- Pla‘ 
peraturmeßstellen von Leeds und Northrup, Philadelphia, Pa., koe 
diente zum Aufzeichnen des Ofenganges. Das Instrument war dra 
mit Synchronmotor ausgerüstet und arbeitete nach dem Potentio- die 
meterprinzip. Das Thermoelement an der mittleren Heiz- seit 
spirale von Rohr Nr. 1 konnte mittels einer Quecksilberwippe erh 
auf einen Temperaturregler von Wilson-Maeulen, New York, Tie 
N. Y., umgeschaltet werden. Dieser kontrollierte über ein Relais ratı 
den Heizstrom der mittleren Wicklung von Rohr Nr. 1. Die die 
Schaltung war derart getroffen, daß durch den Temperatur- zen 
regler nicht der gesamte Heizstrom unterbrochen wurde, son- auf 
dern nur einer von zwei parallel geschalteten Stromkreisen. fest 
Auf diese Weise wurde: die Stromstöße in der Anordnung die 
auf ein Minimum beschränkt und es war möglich, die Tem- wäl 
peratur der Schmelze beliebig lange Zeit konstant zu halten. Da 
Für Präzisionsbestimmungen konnten die am Tiegel angeord- det 
neten Thermoelemente wahlweise an ein sorgfältig geeichtes jus 
Potentiometer von Leeds und Northrup angeschlossen vor 
werden, welches auf konstanter Temperatur gehalten wurde. Ge 


Zur Ablesung diente hier ein Spiegelgalvanometer mit Lampe = 
und beweglicher Glasskala. Das Galvanometer war mittels 
Juliusscher Aufhängung erschiitterungsfrei aufgehängt. Jr. 
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Radio*. Zwei aufeinander abgestimmte oszillierende 
Systeme werden infolge des Durchgangs der Kugel durch die 
„Radiowicklungen“ im Ofeninnern zweimal verstimmt. Auf 
diese Weise wird die Zeit ermittelt, welche die Kugel zum 
Durchlaufen eines Weges bekannter Länge in der Schmelze 
benötigt. Bereits früher sind ähnliche Messungen an Flüssig- 
keiten ausgeführt worden, vgl. Symmes und Lantz ?*), Moore 
und Cuthbertson ?”) und Broome und Thomas”). Diese 
Untersuchungen erstreckten sich jedoch nur auf Zimmer- oder 
wenig erhöhte Temperatur. Die Methode der frei fallenden 
Kugeln wurde auf die hier interessierenden, auf sehr hoher 
Temperatur befindlichen Glasschmelzen unter Beachtung fol- 
gender Gesichtspunkte ausgedehnt: 

Der Drahtdurchmesser der „Radiowicklungen“ im Ofen 
war einerseits durch die Forderung bedingt, meßbare Strom- 
stärken auch bei hoher Temperatur zu erhalten. Andererseits 
sollte die Länge jeder Wicklung möglichst gering sein, um 
den Zeitpunkt des Durchgangs der Kugeln durch die Mitte 
jeder Wicklung präzise bestimmen zu können. Nun nimmt 
der elektrische Widerstand des Drahtes der Radiowicklungen 
mit wachsender Temperatur zu. Der elektrische Widerstand 
von Platin ist bei Zimmertemperatur geringer als der einer 
Platinrhodiumlegierung. Weiterhin ist der Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstandes für reinen Platin- 
draht geringer als für Platinlegierungen. Daher wurde für 
die Radiowicklungen reiner Platindraht verwendet. Anderer- 
seits nimmt die mechanische Festigkeit von reinem Platin 
erheblich mit wachsender Temperatur ab. Um daher die den 
Tiegel umgebenden Wicklungen ohne Deformation auf Tempe- 
raturen von mehr als 1400°C erhitzen zu können, wurden 
die Wicklungen auf ein den Tiegel mit der Schmelze kon- 
zentrisch umgebendes dünnes Mullitrohr von 140 mm Länge 
aufgebracht und durch feuerfesten Alundumzement RA 562 
festgelegt, vgl. Fig. 1. Diese Anordnung ermöglichte zugleich 
die dauernde Verwendung der gleichen Radiowicklungen, 
während für jede Schmelze ein neuer Tiegel benutzt wurde. 
Das Rohr mit den Radiowicklungen konnte mittels verschie- 
dener Untersatzrohre in seiner Höhenlage zur Schmelze derart 
justiert werden, daß die Messungen in dem Teil der Schmelzen 
vorgenommen wurden, in welchem die Kugeln gleichförmige 
Geschwindigkeit aufwiesen. 

*) Versuche teilweise in Zusammenarbeit mit den Herren R. F. Field 


von der General Radio Company, Cambridge, Mass., und A. W. Anthony, 
Jr. von der A.D. Little, Inc., Cambridge, Mass. 
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Die günstigsten Resultate wurden mit Platindraht von 
0,4 mm Durchmesser erhalten. Jede der Radiospulen wies 
9 Windungen von je 1 mm Windungsabstand auf, der Abstand 
der Mitten beider Spulen betrug 65 bis 70 mm. Beide 
Spulen waren hintereinander geschaltet und in gleichem Sinne 
gewickelt. Die Enden der Wicklungen 
wurden durch zwei feuerfeste Rohre 
im unteren Heizstopfen aus dem Ofen 
heraus- und zu den übrigen Teilen 
0 des oszillierenden Systems geführt, 
welche in einem Kasten am Ofen- 
rahmen angeordnet waren. Wesent- 


ai lich hierbei war es, die Verbindungs- 
drähte zwischen den Radiowicklungen 
und dem übrigen Sender möglichst 
kurz zu halten. 

> 


Fig. 1. Schema 
der Geschwindigkeitsmessung 
der frei fallenden Kugeln. 


a = Schmelze 

b = Tiegel 

c = Rohr für die Radiowicklungen 
d,d = Radiowicklungen 

e = Platin-Rhodium-Kugel 


Weiterhin sind folgende Punkte auf die Ausbildung des 
Senders von Einfluß: 

a) Bei hoher Temperatur werden die Ofenbaustoffe, das 
Tiegelmaterial und der feuerfeste Zement in erheblichem Maße 
elektrisch leitend. Es treten Energieverluste des oszillierenden 
Systems auf und direkte Einwirkungen des Heizstromes auf 
das oszillierende System. 

b) Die elektrische Leitfähigkeit der Schmelze ändert sich 
erheblich in dem untersuchten Temperaturintervall [bei Glas 
z. B. nimmt sie im Verhältnis 1:20 zu, extrapoliert aus den 
Minimalwerten von Bryson °")). 

c) Eine zusätzliche Erwärmung der Kugeln in der Schmelze 
durch die angelegte Hochfrequenz muß vermieden werden. Es 
muß daher mit wesentlich höheren Frequenzen gearbeitet 
werden, als z.B. für die neueren Hochfrequenzöfen benutzt 
werden (10*—10° Hz). Allerdings wachsen wiederum mit zu- 
nehmender T'rrequenz die dielektrischen Verluste des Glases. 

Erst nach längeren Versuchen gelang es, befriedigende 
Resultate mit der Senderschaltung der Fig. 2 zu erzielen, bei 
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welcher die Radiowicklungen im Ofen im Anodenkreis liegen. 
Bei den Messungen wurde im Gebiet 3—6 - 10° Hz gearbeitet. 
Die Frequenzänderungen beim Durchgang der Kugel durch die 
Wicklungen des oszillierenden Systems waren von der Größen- 
ordnung 1—2 . 10° Hz. Die besten Resultate ergaben sich mit 


Ly 
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Fig. 2. Radiosender fiir Viskositätsmessungen 

mittels frei fallender Kugeln. rc 
A = Heizbatterie, 6 Volt; B = Gitterbatterie, 67—112 Volt; C,, C, = Ver- 
änderliche Kapazität, 0,0005 uF; C, = Kapazität, 0,002 uF; C, = Kapa- 
zität, 0,00025 uF; C, = Kapazität, 2 - 0,002 uF; D = Elektronenröhre, 
Modell 112-A (RCA, Radiotron UX); L,, L, = Radiowicklungen im Ofen; 
L, = Selbstinduktivität von 18 Windungen Kupfer, 2,5 mm Drahtdurch- 
messer, Spulendurchmesser 60 mm, Spulenlänge 103 mm; L, = Selbst- 
induktivität, 20 Windungen, 0,3 mm Drahtdurchmesser, Spulendurch- 
messer 9,5 mm; L, = Selbstinduktivität, General Radio Co., Typ 379-T; 
M = Milliamperemeter; R, = Widerstand, 100 Ohm; R, = Widerstand, 
10000 Ohm; R, = Schiebewiderstand zur Heizbatterie 


wachsendem Kugeldurchmesser, andererseits bedingt wachsende 
Kugelgröße eine recht erhebliche Wandkorrektur in der Vis- 
kositätsformel. Daher wurde als Kompromiß der oben er- 
wähnte Kugeldurchmesser von 12 mm gewählt. Bei den Ver- 
suchen erwies es sich als zweckmäßig, bei wachsender Ofen- 
temperatur mit wachsender Frequenz zu arbeiten. Allerdings 
wurde dadurch die Anordnung — besonders bei den höchsten 
Temperaturen — recht empfindlich gegen Spannungsänderungen 
in den Batterien des Senders und mechanische Erschütterungen 
oder Änderungen in den benachbarten elektrischen Stromkreisen. 

Als zweites oszillierendes System wurde ein Heterodyn- 
Kurzwellenempfänger benutzt. Eine Registrierung der Fre- 
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quenzänderungen infolge des Durchgangs der Kugeln durch 
die Radiowicklungen wurde in folgender Weise erreicht: Hinter 
den Empfänger waren geschaltet je ein 

Filter zur Unterdrückung von Frequenzen < 500 Hz, 

Transformator, Übersetzungsverhältnis 5:1, 

Kupferoxydgleichrichter, 

Relais mit Schreibfeder, welches auf einem durch Synchron- 
motor bewegten Papierstreifen Frequenzänderungen 
> 500 Hz aufzeichnete. 

Auf den gleichen Registrierstreifen wurden Zeitmarken mittels 
eines weiteren Relais und Schreibvorrichtung gedruckt, welche 
von einem Uhr-Synchronmotor betätigt wurden. Bei einer 
späteren Ausführungsform wurde zur Registrierung ein Oszillo- 
graph mit photographischer Filmkamera benutzt. Die Ge- 
schwindigkeit des Films war dabei im Verhältnis 1:1200 
regulierbar, entsprechend den Geschwindigkeiten der in der 
Schmelze bewegten Kugeln bei verschiedenen Temperaturen. — 
Bei allen Messungen wurde zur Kontrolle die Zeit für den 
Durchgang der Kugel durch die beiden Radiospulen gleich- 
zeitig mit Kopfhörer und Stoppuhr gemessen. Angemerkt sei, 
daß es notwendig war, Sender und Empfänger sorgfältigst gegen 
äußere Störfelder durch Metallgehäuse zu schützen und das 
Ofengestell und alle MeBinstrumente zur Ofenkontrolle zu erden, 


III. Vorversuche 


Es sei über die Ergebnisse einiger Vorversuche berichtet, 
welche in Verbindung mit den eigentlichen Viskositätsmessungen 
vorgenommen wurden. 

Temperaturverteilung. 'Temperaturverteilungskurven für den 
Teil des Ofens, welcher den Tiegel mit der Schmelze enthält, 
ergaben als maximale Temperaturunterschiede über die ganze 
Tiegelhöhe von 225 mm bei 900°C: + 1°C, bei 1400°C: + 2°C. 
Die Tiegeltemperatur ist somit gleichförmig innerhalb der 
Fehlergrenzen der Temperaturmessung mit Thermoelementen. 

Abstand der Mitten der Radiowicklungen. Der Abstand 
wurde durch Mikrometermessungen bestimmt. Zur Kontrolle 
wurde mittels einer an einem Seidenfaden aufgehängten Kugel 
und Kopfhörer die Stelle maximaler Frequenzänderung in 
jeder der beiden Radiowicklungen bei kaltem Ofen ermittelt 
und hieraus der Abstand der Mitten bestimmt. Versuche mit 
verschiedenen Kugeldurchmessern und bei erhöhter Temperatur 
ergaben übereinstimmende Resultate. 

Dichtebestimmung. Zur Bestimmung der Temperatur- 
abhängigkeit der Dichte von Glas im zähflüssigen Zustand wurde 
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in bekannter Weise eine Pt 20°/, Rh-Kugel an einem Platin- 
faden in der Schmelze aufgehängt. Durch Auflegen von Ge- 
wichten am anderen Ende des über eine Rolle geführten 
Fadens wurde festgestellt, bei welcher Belastung die Kugel in 
der Schmelze zur Ruhe gelangt. Besondere Sorgfalt wurde 
darauf verwendet, daB der Platinfaden auBerhalb der Schmelze 
keinen Glasüberzug oder Glasperlen aufwies. Die Resultate 
der Dichtebestimmungen stehen in guter Übereinstimmung mit 
den Werten von Washburn, Shelton und Libman?), vgl. 
auch die Zusammenstellung bei Eitel, Pirani und Scheel ™). 

Wandkorrektur. Ladenburg !’) gibt folgende Erweiterung 
des Stokesschen Gesetzes: 


(3) 


2g R*(d,— d,) 


ou (1 +24 +) (1 + 3-3 
r h 


[R = Kugelradius, r = Tiegelradius, h = Weg der Kugel in 
der Schmelze, übrige Bezeichnungen wie in Formel (2), S. 762}. 
Diese Beziehung ist gültig für = = 0,09 und 2 = 0,008. 
Eine Neubestimmung des Einflusses der Tiegelwand auf 
die Bewegung der Kugel wurde von Dr. A. W. Francis, Cam- 
bridge, Mass., durch Versuche mit G!yzerin und Glukose vor- 


genommen. Hierbei wurde für # 50,8 folgende Beziehung 


gefunden: 
29 R*(d,— d,) (1 =)" 
n= E 
1 R 
9u (1 +33 +) 


Diese Beziehung gilt nur fir gleichförmige Geschwindigkeit 
der Kugel*). Die Anwendbarkeit der Formel (4) bei hohen 
Temperaturen wurde dadurch geprüft, daß eine Schmelze auf 
konstanter Temperatur gehalten wurde und daß in sie Platin- 
kugeln von 5,5, 7,5, 10,0 und 12,0 mm Durchmesser ein- 
gebracht wurden. Die hieraus berechneten Viskositätswerte 
stimmen auf + 1,5°/, überein, sie liegen somit innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messungen. Entsprechende Versuche in dem 
ganzen untersuchten Temperaturintervall sowie mit verschie- 
denen Schmelzen ergaben die gleiche Genauigkeit. Formel (4) 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. die inzwischen erschienenen 
Veröffentlichungen von Y. Suge, Bull. Inst. Phys. and Chem. Res. Tokyo 
10. S. 146—152. 1931 und A.W. Francis, Physics 4. S. 403—406. 1933. 
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IV. Durchführung der Messungen 

An Hand eines Beispiels sei die Durchführung der Viskositäts- 
messungen und der Gang der Rechnung gezeigt. In dem Ofen befindet 
sich Glas „BS. 709“. Die Temperatur des Ofens ist nach Angabe des 
Temperaturregistrierinstrumentes gleichförmig über die ganze Höhe des 
Tiegels mit der Schmelze (gemessen durch 5 Thermoelemente). Die 
Temperatur ist weiterhin konstant seit 2 Std. Das in halber Höhe de 
Tiegels angeordnete Thermoelement zeigt nach Messung mit dem Pri- 
zisionspotentiometer 13,0202 mV, entsprechend 1296°C. Kugel Nr.1 
aus Pt 20°/, Rh wird nun mittels des kleinen Ofens auf 1296° C erhitzt 
und durch das im oberen Heizstopfen befindliche Rohr in die Schmelze 
eingeführt. 

Der Durchgang der Kugel durch die Radiowicklungen im 
Innern des Ofens wird auf dem Papierstreifen registriert und 
zur Kontrolle mittels Kopfhörer und Stoppuhr verfolgt. Die 
Registrierung ergibt 1,55 Sek., die Kontrollmessung 1,6 Sek, 
der Rechnung wird der erstgenannte Wert zugrunde gelegt. 
Dann werden die Spannungen der verschiedenen Heizkreise 
des Ofens für die nächste Temperatur, bei der eine Messung 
erfolgen soll, einreguliert. 

Bei der Rechnung wird von Formel (4) ausgegangen. Der 
Radius der Kugel Nr. 1 beträgt bei 20°C: 0,6015 cm, ihre 
Dichte 18,7. Die Tiegeldimensionen sind bei 20° C: 38,7 mm 
Außendurchmesser, 2,1 mm Wandstärke (Mittel aus 6 Messungen), 
223,7 mm Tiefe. Die thermische Ausdehnung der Kugel und 
des Tiegels bei Erwärmen von 20 auf 1296° C wird berechnet 
unter Zugrundelegen der mittleren linearen Ausdehnungs- 
koeffizienten zwischen 20 und 1296° C von 10,24-10-® bzw. 
3,5-10-*. Es ergibt sich: 

R, = 0,6095 cm, 
Tio9g = 1,733 cm. 


Die Entfernung der Mitten der Radiowicklungen beträgt nach 
den Vorversuchen 6,60 cm bei Zimmertemperatur (Mittel aus 
6 Messungen). Die Berechnung der Ausdehnung des Mullit- 
rohres, welches die Wicklungen trägt, ergibt als Abstand der 
Wicklungsmitten nach Erhitzen von 20 auf 1296° C: 
hyoo, = 6,63 cm. 

Die Dichte der Schmeize bei dieser Temperatur beträgt nach 
den Vorversuchen: 


1296 


die Dichte der Kugel berechnet sich zu: 


d, 17,798. 


11296 
7 in F 
Diese Werte, in Formel (4) eingesetzt, ergeben: 


; Er n = 84,21 Poisen und log,, 7 = 1,92536. 
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In Tab. 1 sind als Beispiel die einzelnen Versuchswerte fir 
eine Schmelze von Glas BS. 709 in der Reihenfolge der Mes- 


sungen mitgeteilt. 


Tabelle 1 


Versuchsergebnisse der Vist  :messungen für Glas BS. 709 


| Zeit für den 
| Durchgang „eschwin- 


Temperatur | Pi el digkeit u Viskosität 7 


in °C | Mitte der der Kugel in Poisen 
| Radiospulen in em/see 

1296 155 | 4275 | 84,21 1,92536 
1377 0, ‚86 7,720 46,78 1,67006 
1137 9, 5 0.698 521,5 i = "21725 

928 352 0,0188 19370 | 4, "98713 oy % 
1019 41,38 0,160 2267 3.35545 


Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Messungen. Zur 
Beurteilung der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Mes- 
sungen mit der neuen Anordnung mögen folgende Angaben 
dienen: Die Temperaturmessungen mit Pt/Pt 10°/, Rh-Thermo- 
elementen sind nach Angabe des Bureau of Standards auf 
+2° bei 900° C und auf + 3° bei 1400°C genau. Die Ge- 
nauigkeit der Zeitbestimmungen für den Durchgang der Kugeln 
durch die Radiowicklungen betrug + 0,5 °/,. Die Genauigkeit 
der Messung des Abstandes der Mitten beider Radiowicklungen war 
+0,1°/,. Die Abweichung der Pt 20°/, Rh-Kugeln von der 
sphärischen Gestalt betrug nach Mikrometermessungen maxi- 
mal + 0,1°/,. (Die Kugeln wurden häufig neu poliert und 
geschliffen und ihr Durchmesser neu bestimmt.) Schwierig- 
keiten bereitete es zunächst, genau zylinderförmige und gerade 
Mullittiegel zu erhalten. Die Durchmesser der Tiegel variierten 
bis zu + 0,6 “oe Es wurden daher minimal 6 Durchmesser- 
bestimmungen in verschiedener Höhe jedes Tiegels vorgenommen 
und der Mittelwert der Rechnung zugrunde gelegt. 

Zahlreiche Versuche mit verschiedenen Schmelzen des 
gleichen Glases unter Variierung der Dimensionen der Tiegel, 
der Kugeln und der Radiowicklungen zeigten, daß die er- 
haltenen Viskositätswerte im gesamten Temperaturbereich 900 
bis 1400° C gut reproduzierbar sind. Die maximale Abweichung 
der Viskositätswerte betrug bei einem bestimmten Glas + 1,5°/,. 


V. Vergleichsmessungen an Bureau of Standards-Gläsern 
Die mit der neuen Anordnung gegebene Möglichkeit, 
theoretisch einwandfrei absolute Viskositäten zu ermitteln, ließ 
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einen Vergleich dieser Methode mit der Methode der rotierenden 
Zylinder — unter sorgfältiger Berücksichtigung aller Korrek- 
turen — besonders interessant erscheinen. Herr Dr. A.N. Finn, 
Direktor der Glasabteilung des Bureau of Standards, Washington, 
D.C., überließ mir freundlichst Proben von einigen typischen 
Gläsern verschiedener chemischer Zusammensetzung. Er hatte 
(an anderen Schmelzen gleicher Zusammensetzung) die Viskosität 
dieser Gläser mit der Methode der rotierenden Zylinder be- 
stimmt und stellte seine Werte freundlichst zur Verfügung, 
Die Zusammensetzung der Gläser ist aus Tab. 2 ersichtlich*, 


Tabelle 2 


Analysen der untersuchten Gläser 


Leichtes | Leichtes | Boro- |, = ; 
Schweres | Mittleres | Barium- 


Barium- |Kronglas | 
Material | Kronglas | (Natron- | ka Flintglas | Flintglas | Flintglas 
Nr. 670 | Kalk) |Kronglas| N, 719 | Nr. 661 | Nr. 740 
in %, | Nr. 703 | Nr. 709 
SiO, 47,5 | 739 | 66,2 39,0 45,5 45,5 | 
Na,0 - | | 0,5 3,2 — | 
K,0 4 | 02 10,6 65 | 5,0 81 | 
B,O, 4,0 11,4 | — _ 
ZnO — |. 8,0 
BaO 306 | — 5 — — 14,7 
PbO _ _ — | m 46,3 23,7 
CaO _ | 13,4 ~ _ ni _ 
Brechungsindex: 
| 1574| 1509| 1,517] 1650| 1020| 1,605 


Die Versuchsergebnisse, welche jetzt mit der Methode der 
frei fallenden Kugeln erhalten wurden, sind für einige Schmelzen 
der Bureau of Standards-Gläser in den Figg. 3—8 und in Tab. 3 
zusammengestellt. Tab. 4 enthält die MeBergebnisse für die 
gleichen Gläser nach den Messungen des Bureau of Standards. 
Die Figuren enthalten Kurven der Ergebnisse beider Methoden.) 
Die Übereinstimmung der Kurvenpaare BS. 670, 709, 661 und 
740 erscheint im Hinblick auf die ganz verschiedenen Meb- 
methoden recht befriedigend. Der Befund, daß die BS.-Werte 
für Glas BS. 703 höher liegen als die von mir bestimmten, 
kann erklärt werden durch stärkeren Angriff dieses Kalk- 
Natron-Glases auf den Tiegel und den Zylinder aus feuerfestem 


| 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Vgl. die inzwischen erschienene 
Veröffentlichung von W. H. Wadleigh, Bur. Stand. Journ. of Res. 11. 
S. 65—78. 1933. 
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of Standards. Logarithmen der Viskosität in Abhängigkeit von der 2 
| Temperatur. Glas BS. 670. BS. = Werte des Bureau of Standards a 
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Tabelle 3 


Logarithmen der Viskosität nach Messungen mittels der Methode der 
frei fallenden für die T 


Glas Nr. | 


67 3,786 
703 — | 3,839 
709 3,497 
719 4,039 | 3,441 
661 ~ 3,301 
740 as 3,908 


2,988 
3,207 
2,872 
2,907 
2,821 
3,179 


Tabelle 4 


Logarithmen der Viskosität nach Messungen mittels der Methode der 
rotierenden für die Temperaturen 


900° C | 100° © | 1100° C | 1200° C | | 1300° C | 1400° C 


© 
> Ot Orde 00 


1,982 
2,278 
1,965 
2,019 
2,030 
2,152 


| 


1,582 
1,947 
1,587 
1,591 
1,839 
1,869 


Glas Nr. | 900° C 100° C 


37 4,955 | 3,820 
703 5,172 | 4,305 
709 Dr 3,400 | 
719 3,820 | 3,184 
661 _ | 3,310 
740 — | 3,903 


benutzt wurde. Vielleicht 


2,940 
3,572 
2,750 
2,665 
2,766 
3,175 


11000 C 1200° c 


1300° 


1,940 
2,555 
1,929 
1,944 
2,021 
2,146 


Material, welcher bei der Methode der rotierenden Zylinder 


spielt auch der Umstand bei 
BS. 703 und 719 eine Rolle, daß im Bureau of Standards vor- 


1400° C 


a | j keit 
‘ 000 700 200 00 
] 
ET 
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geformte Zylinder bei den Schmelzen benutzt sind, während 
meine Schmelzen aus Glasbruch hergestellt wurden. Anderer- 
seits ergaben wiederholte Versuche mit Schmelzen eines be- 
stimmten Glases aus vorgeformten Zylindern und aus Glasbruch 
keine Unterschiede der Viskositätswerte, wenn das Glas die 
Tiegel nicht zu stark angriff. 

Angemerkt sei, daß im allgemeinen die Aufstellung linearer 
Gleichungen der Logarithmen der Viskosität in Abhängigkeit 
von der Temperatur für die hier erhaltenen Werte nicht 
möglich ist; vielmehr wurde der Befund von Littleton‘) be- 
stätigt, daß es wenig wahrscheinlich erscheint, daß eine all- 
gemeine Gleichung gefunden werden kann, welche die Viskosität 
linear als Funktion der Temperatur darstellt. 

Aus den Ergebnissen läßt sich zunächst nicht schließen, 
welcher der beiden Methoden bei späteren Viskositätsunter- 
suchungen der Vorrang einzuräumen ist. Die Methode der 
frei fallenden Kugeln dürfte jedoch meiner Ansicht nach 
insofern der Methode der rotierenden Zylinder vorzuziehen 
sein, als sie keine Extrapolierung von Zimmer- auf hohe 
Temperatur einschließt, welche nicht nachgeprüft werden könnte. 
Die Methode der frei fallenden Kugeln dürfte daher in gleicher 
Weise zur Kalibrierung der Methode der rotierenden Zylinder 
bei hohen Temperaturen herangezogen werden können, wie 
dieses in so weitgehendem Maße bei Zimmertemperatur der 
Fall ist. 

Ein weiteres wichtiges Ergebnis der hier durchgeführten 
Vergleichsmessungen ist die Rechtfertigung der bisher nicht 
genügend gestützten Annahme, daß die Methode der rotierenden 
Zylinder für Absolutmessungen der Viskosität von Silikat- 
schmelzen verwendet werden kann, wenn sorgfältigst alle 
Korrekturen beachtet werden und wenn insbesondere die 
Schmelzdauer hinreichend herabgedrückt wird. 

Die hier mitgeteilten und zahlreiche andere Viskositäts- 
messungen erwiesen die bequeme Handhabung der neuen 
Methode, nachdem die anfänglichen Schwierigkeiten in der 
Schaltung der Radiosende- und Empfangsanlage behoben waren. 
Der MeBbereich der Anordnung liegt zwischen 10" und 
105 Poisen. Die Methode dürfte in gleicher Weise für rein 
wissenschaftliche Untersuchungen, wie für die Technik ver- 
wendbar sein. Es ist möglich, schnell und sicher den Einfluß 
von geringen Änderungen des Versatzes zu bestimmen, etwa 
in Verbindung mit Verbesserungen des Glases, Änderung der 
Eigenschaften des Glases in Zusammenhang mit der maschi- 
nellen Verarbeitung, dem Ersatz teurer Rohmaterialien, der 
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Vereinfachung des Versatzes durch Ausschalten unwirksamer 
Rohmaterialien, usf. Häufig können zeitraubende chemische 
Be durch Viskositätsmessungen ersetzt bzw. ergänzt 
werden. 
VI. Zusammenfassung 


1. Eine Methode wurde entwickelt, bei welcher Pt 20°, 
_ _Rh-Kugeln in eine Schmelze bei hoher Temperatur eingebracht 
werden (Temperaturgrenzen 900—1400° C). Beim Durchgang 
der Kugeln durch die Schmelze werden Teile eines Radiosenders 
zweimal verstimmt — ein Vorgang, welcher mittels eines 
aufgenommen und mechanisch oder 
photographisch wird. Mittels des Stokesschen Ge- 
setzes wird die Viskosität der Schmelze berechnet. 
ws 2. Ein vertikaler Ofen wurde entwickelt, welcher 6 Heiz- 
wicklungen besitzt und eine besonders ausgedehnte Zone kon- 
_ stanter Temperatur aufweist. Der Öfen ist beweglich, der 
Tiegel mit der Schmelze fest angeordnet. 

3. Die mit dieser Anordnung erhaltenen Viskositätswerte 
zwischen 900 und 1400° C erwiesen sich als gut reproduzier- 
bar. Die maximale Abweichung der Werte beträgt für ein 
bestimmtes Glas + 1,5°/,. 

4. Die Empfindlichkeii der Methode ist derart, daß sehr 
geringe Änderungen in der Zusammensetzung der Gläser, 
welche sich häufig der chemischen Analyse entziehen, mit 
Sicherheit erkannt werden können. 

5. Ergebnisse werden für sechs Gläser des Bureau of 
Standards mitgeteilt, welche auch nach der Methode der 
rotierenden Zylinder untersucht waren. Die Übereinstimmung 
der nach beiden Methoden erhaltenen Werte ist bei vier Gläsern 
recht befriedigend, während die Unterschiede bei den beiden 
anderen Gläsern auf äußere Ursachen zurückgeführt werden. 

6. Die Methode der frei fallenden Kugeln kann zur Kali- 
brierung der Methode der rotierenden Zylinder bei hohen 
Temperaturen in gleicher Weise herangezogen werden wie bei 
Zimmertemperatur. 


Die hier dargestellten Untersuchungen wurden in den 
Jahren 1931/1932 zum großen Teil mit Mitteln der Owens- 
Illinois-Glass Co., Toledo, Ohio, ausgeführt. Allen Mitarbeitern 
der A. D. Little, Inc., Cambridge, Mass., sei für ihre Hilfe beim 
Bau der Apparaturen und Vornahme der Messungen gedankt. 
Besonderer Dank gebührt Herrn Prof. Dr. F. G. Keyes, 
Direktor des Chemischen Instituts des Massachusetts Institute 
of Technology, oe Mass., fiir seine Hilfe und dauerndes 
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Interesse an den Untersuchungen. Herrn Dr. A. N. Finn, 
Direktor der Glasabteilung des Bureau of Standards, Washington, 
D. C., sei für freundliche Überlassung der Gläser und Mitteilung 


seiner Ergebnisse gedankt. 
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Uber das Verhalten biologischer Kérper 


bellen, 
ellen bei Hochfrequenz 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit gleichen Titels!) gi 


hat der Verf. die Gründe diskutiert, die für die Erklärung 
der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit biologischer Sub- 
stanzen in Frage kommen. Neben dem bekannten Dipol- 
mechanismus der Debyeschen Theorie wurden im besonderen 
die Folgerungen in Betracht gezogen, die sich in dielektrischer 
Beziehung aus dem Bestehen einer inhomogenen Struktur der 
Untersuchungsobjekte ergeben. Es zeigte sich, daß diese, von 
K.W. Wagner im Hinblick auf die Elektrotechnik ent- 
wickelte Theorie der dielektrischen Verluste für die Probleme 
der Kurzwellendiathermie von großer Bedeutung ist. 

Ein besonders interessantes und im Hinblick auf die 
medizinische Praxis auch wichtiges Untersuchungsobjekt ist 
das Blut, dessen Leitfähigkeit bei Hochfrequenz zuerst von 
H.Schäfer im hiesigen Institut untersucht wurde. Die bei 
diesen Untersuchungen aufgedeckte starke Erhöhung der Leit- 
fähigkeit bei hohen Frequenzen, insbesondere bei zentri- 
fugiertem Blut (bis zu siebenfach erhöhte Leitfähigkeit), wurde 
von H. Schäfer darauf zurückgeführt, daß sich die roten 
Blutkörperchen bei Erhöhung der Frequenz in steigendem 
Maße an der Stromleitung beteiligen. Die Durchführung des 
Schäfereffektes unter Zugrundelegung der Gedankengänge der 
Wagnerschen Theorie ergab'), daß das Dispersionsgebiet des 
Blutes im Bereiche der Kurzwellen zu erwarten ist. Eine 
völlig scharfe Vorausberechnung war nicht möglich wegen 
unserer noch mangelhaften Kenntnisse der Struktur der roten 
Blutkörperchen. 

Gleichzeitig mit diesen theoretischen Erklärungsversuchen 
haben wir in Fortführung der Untersuchungen von H. Schäfer?) 


1) H. Dänzer, Ann. d. Phys. [5] 20. S. 463. 1934. 
2) H. Schäfer, Ztschr. f. exp. Med. 92. S. 341. 1933. 
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Messungen der Leitfähigkeit des Blutes im gesamten Wellen- 
bereich unternommen, zur Aufnahme einer vollständigen Dis- 
persionskurve des Blutes. Die Messungen im Bereich 5—25 m 
wurden von F. Graul durchgeführt; über die Ergebnisse seiner 
Untersuchung wird Herr Graul an anderer Stelle berichten. Der 
Verf. untersuchte den Bereich der Ultrakurzwellen (50 cm bis 
3 m), sowie den Bereich der Kurz- und Rundfunkwellen (bis 
= 700 m). 

Meßmethode 

A. Ultrakurzwellen (50cm bis 3m) 


Zur Messung der Hochfrequenzleitfähigkeit fanden zwei 
verschiedenartige Meßmethoden Verwendung. Die Versuchs- 
anordnung (Fig. 1) für die ultrakurzen Wellen gleicht im 


L 


Fig. 1. Versuchsanordnung für die Leitfähigkeitsmessung 


re mit ultrakurzen Wellen 


Prinzip der auch von H. Schäfer benutzten Rieckhoffschen ') 
Anordnung. 

Auf einem langen Holzbalken war ein symmetrisch auf- 
gebautes Lechersystem montiert, auf dem vom Sender $ 
Schwingungen induziert wurden. Zur Messung des Resonanz- 
effektes diente ein in die Drahtschleife G eingebautes Thermo- 
kreuz mit möglichst geringem Widerstand. Die Resonanz- 
einstellung erfolgte mit Hilfe eines Drehbauksupports, der mit 
dem Lechersystem durch eine lange Pertinaxstange verbunden 
war, die den Posaunenauszug P bestätigte. Stahldrähtchen 
sorgten für einen sicheren Kontakt an der Stelle P. 

Die Meß- bzw. Vergleichsflüssigkeit befand sich in einem 
Kélbchen K, das in die Drahtschleife D hineingestellt wurde. 
Zur Justierung des Kélbchens K dienten 3 Hartgummi- 
säulchen H. 

Die Messungen wurden, wie üblich, in der Weise vor- 
genommen, daß der Resonanzeffekt für die Meßflüssigkeit, 
sowie für eine Reihe von Elektrolytlösungen bekannter Leit- 


1) H. Rieckhoff, Ann. d. Phys. [5] 2. 8.577. 1929. DER 
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Velen. fähigkeit ermittelt wurde. Durch Interpolation ergibt sich 
n Dis- § dann die Leitfähigkeit der zu untersuchenden Substanz. 

-25 m Für den Wellenlängenbereich 50 cm bis 3 m wurden 
seiner # 4 verschiedene Sender benutzt, 3 Barkhausensender und 


1 Riickkopplungssender. Die Wellenlängen 53 und 80 cm 
wurden mit Hilfe von Philipsröhren !) (TA 08/10) hergestellt; 
die an die Röhren angeschlossenen Lechersysteme hatten eine 


A Länge von 16 bzw. 30 cm. Die Gitterspannung betrug 370 
4 bzw. 150 Volt und die Gitterstréme 100 bzw. 60 mA. Für 
die Wellenlängen 100—140 cm erwies sich eine Osramröhre 
. als sehr gut geeignet. Von 160 cm an genügte eine ent- 
nchal sockelte Wolframröhre in Rückkopplungsschaltung. Die Konstanz 


der Schwingungsleistung wurde, wenn nötig, durch einen nicht 
abgestimmten Hilfskreis mit Thermoelement kontrolliert, unter 
Benutzung eines zweiten Galvanometers. 


B. MeBmethode fiir Kurzwellen sowie fiir lingere Wellen 
(18—700 m) 


Die Meßmethode für diesen Wellenbereich ist eine Bolo- 
metermethode, deren Prinzip dem der Wienschen Barretter- 


§ methode?) ähnlich ist. Das 
Ramet Schaltschema geht aus Fig. 2 
hervor. 
hen ') 
auf- 
er § 
rmo- 
anz- 
mit 
den 
chen 
nem 
irde. 
ımi- ‘ 
Fig. 2. Schaltschema der Versuchs- Fig. 3. Konstruktion der MeB- 
anordnung für die Leitfihigkeits- gefäße. Pt: Platinelektroden; 
vor- messung mit Kurz- und Langwellen Gl: Glasgefäß; H: Hartgummi- 
zeit, sockel 
‚eit- 


1) Den Firmen Osram (Berlin) und Philip’s Glühlampenfabriken, 
Eindhoven/Holland, danken wir für die freundliche Ub 
Röhre bestens. 

2) M. Wien, Phys. Ztschr. 31. S. 793. 1930. 
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Die beiden Meßgefäße M, deren Konstruktion aus Fig. 3 
hervorgeht, stehen durch ein gerade ausgespanntes Stick 


2 Widerstandsdraht miteinander in Verbindung und sind hinter. 


einander geschaltet. Der Hochfrequenzstrom, der im Draht- 
bügel B vom Sender aus induziert wird, erzeugt zwischen den 
Klemmen jedes Meßgefäßes, sowie längs des Drahtstückes 
einen Spannungsabfall, der sich über die Kapazitäten C, und 
auf die Bolometersysteme B, und B, entlädt. Die Drossel. 
spulen D,, D, und D, verhindern das Abgleiten der Hoch- 
frequenz in den Gleichstromkreis. 

Zur Messung der Leitfähigkeit werden die Meßgefäße be- 
schickt, das eine mit der zu untersuchenden Substanz, das 
andere mit einer Elektrolytlösung von ungefähr derselben Hoch- 
frequenzleitfähigkeit. Durch Verschieben des beweglichen Kon- 
taktes ist es möglich, die Hochfrequenzspannungen an den Bolo- 
metersystemen B, ; B, so abzugleichen, daß das Brückengalvano- 
meter bei Einschaltung des Senders keinen Ausschlag zeigt. 
Ersetzt man jetzt das zu untersuchende Material durch destil- 
liertes Wasser, dem unter beständigem Umrühren tropfenweise 
Elektrolytlösung zugesetzt wird, so wird das Brückengalvano- 
meter bei Einschaltung der Hochfrequenz wieder in Ruhe 
bleiben, wenn die Leitfähigkeit der Elektrolytlösung die Hoch- 
frequenzleitfähigkeit des Beobachtungsmaterials erreicht hat. 

Dabei ist natürlich vorausgesetzt, daß der kapazitive 
Anteil der Flüssigkeitsleitfähigkeit gegenüber den Ohmschen 
Komponenten vernachlässigt werden darf. Die Berechtigung 
dieser Voraussetzung für den ungünstigsten Fall, also für die 
Wellenlänge von 18 m, läßt sich leicht nachweisen. Für die 
Ohmsche Komponente J, des in das Meßgefäß eintretenden 
Hochfrequenzstromes J folgt nämlich: 

I 
Vit wow? 
Das Produkt Cw aus Kapazität C und Flüssigkeitswiderstand w 
läßt sich in bekannter Weise ersetzen durch: 


l = 


ino 60 A 
wo A die Leitfähigkeit in reziproken Ohm bedeutet. In 
unserem Fall gilt: 
Am = 5,3 1073; €18 m = 80, 


es folgt also: 
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Der Fehler, den die Vernachlässigung der kapazitiven Leit- 
fähigkeit mit sich bringt, beträgt also bei der Wellenlänge 18 m 
etwa 1°/,. Die Meßfehler infolge von Temperaturschwankungen 
sind im allgemeinen wesentlich größer. 


Die beiden Bolometersysteme B,, B, befanden sich im 
Hochvakuum in ein und demselben Glasgefäß. Die Kon- 
struktion des Bolometers geht aus Fig. 4 hervor. Ein Glüh- 
lampenfuß F, der 3 Stromdurchführungen ent- 
hält, ist mit dem Glasgefäß an der Stelle A 
verschmolzen. Der Wollastondraht W wurde 
vor dem Abätzen des Silbers in der in Fig.4 
ersichtlichen Weise gebogen und mit den 
3 Stromdurchführungen verbunden. Mit Hilfe 
einer genau justierbaren Atzvorrichtung') wird 
das Silber von den Drahtschleifen entfernt. 
Durch beständige Widerstandskontrolle wäh- 
rend des Atzens kann der Widerstand beider 
Drahtschleifchen auf etwa 1°/, gleich gemacht 


werden. Die durch die Atzung freigelegten _ Fig. 4. 
Platindrahtschleifchen hatten eine Dicke von er age 


5 u und im Betrieb einen Widerstand von Bolometersysteme 
etwa 100 Ohm. Die gesamte Apparatur be- 

fand sich in einem großen Blechkasten. Alle bei der Aus- 
führung der Messung nötigen Handgriffe konnten von außen 
betätigt werden. Der Zusatz der Elektrolytflüssigkeit sowie 
von destilliertem Wasser erfolgte durch Pipetten, bei denen 
der Luftzutritt zur Flüssigkeit mit Hilfe eines Nadelventiles 
genau reguliert werden konnte). 


Meßergebnisse 


1. Im Wellenlängenbereich 50 cm bis 14 m zeigte sich 
das Bestehen einer stark erhöhten Leitfähigkeit des zentri- 
fugierten Blutes, in Übereinstimmung mit den Befunden von 
H. Schäfer (A = 3—6 m). Durch die Messungen von F. Graul 
wurde inzwischen dieses Ergebnis bis A = 20 m sichergestellt. 

2. Mit Hilfe der oben beschriebenen Meßanordnung zeigte 
sich jedoch, daß der Anstieg des spezifischen Widerstandes 


1) H. Dänzer, Ann. d. Phys. [5] 2. S. 31. 1929. 
2) Diese Vorrichtung verdanke ich Herrn Dr. A. Janitzky. 


= 


x 
@ < 
Pr 
>. 
4 
7 
‘ 
BE 
US 
| 
E 
* 
a 
J 
| 
¥ 


= N 788 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 21. 1934/35 


02 04 06 08 1 75 


= 7,5}. 


Vergleich mit der Theorie 


Die Theorie’) verlangt folgende Abhängigkeit der Leit- 
fähigkeit von der Frequenz: 


o=0,+ 


& — &, @ 
4nt 1 + otı? 


20 2 40 
Fig. 5. Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes von der Wellenlänge 


Zur Erhöhung des Dispersionseffektes wurde nach dem 
Vorgang von H. Schäfer das Serum weitgehend abzentri- 
fugiert und die Messungen mit den roten Blutkörperchen durch- 
geführt. Der Quotient o7/oy aus Hochfrequenz- und Nieder- 
frequenzleitfähigkeit beträgt bei nichtzentrifugiertem Blut 
etwa 1,3, nach einhalbstündigem Zentrifugieren bereits 3. 
Dieser Effekt kann, wie bereits H. Schäfer gezeigt hat, 
durch sorgfältigeres Zentrifugieren noch weiter gesteigert 
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unmittelbar hinter A = 20 m beginnt. Die ausgezogene Kurse 6, 
pros a Fig. 5 stellt die beobachtete Abhängigkeit des spezifischen die 
ar: Aue _ Widerstandes von der Wellenlänge dar. Auf der Ordinate it# Rel 
— = Pe Br der spezifische Widerstand in willkürlichen Einheiten auf. zug 
getragen, als Abszisse ist log A gewählt. vel 
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H.Dänzer. Verhalten biologischer Körper bei Hochfrequenz 789 
o, bedeutet die Gleichstromleitfähigkeit für w = 0, &, bzw. & 
die DEK. bei den Frequenzen w = 0 bzw. w =, r ist eine 
Relaxationszeit, deren physikalische Bedeutung je nach der 
zugrunde zu legenden Deutung des Dispersionseffektes sehr 
ve chieden sein kann. Aus Gl. (1) folgt: 

T Oy 


Die quitidiilin Kurve in Fig. 5 stellt eine ER Kurve 


dar, die ebenfalls die beiden Parallelen zur X-Achse: y = 5,8 
und y= 18,5 zu Asymptoten hat und_ die experimentelle 
Kurve bei i = 160 m schneidet. Die Übereinstimmung ist 
nicht vollständig und deutet darauf hin, daß man zur Er- 
klärung des experimentellen Befundes mit einer einzigen 
Relaxationszeit nicht auskommt). Die Dispersionsstelle (or = 1) 
der theoretischen bzw. experimentellen Kurve liegt bei A= 114 m. 
Aus der Bedingung wr = 1 folgt: 


4 
ce 3.108 


Für o, ergibt sich experimentell o, 


= 7,6. 10-7, 
= 1,5.10%. 


Aus ai. (2) 


folgt also für «, wegen 
0) 


= Exo + 2280. 


Wenn auch dieses Ergebnis wegen der nicht vollständigen 
Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Kurve 
nur angenäherte Geltung hat, so ist das Auftreten so großer Di- 
elektrizitätskonstanten durchaus verständlich. Die beobachtete 
Dispersion der Leitfähigkeit läßt sich, wie an anderer Stelle?) 
näher ausgeführt wurde, so deuten, daß die dielektrische Ver- 
schiebung des untersuchten Materials in folgende zwei An- 
teile zerfällt: 

1. einen Anteil, der sich bei Anlegen einer Gleichspannung 
sofort einstellt; 

2. einen Anteil, 
zulaufen. 

Der zweite Anteil übt auf die Dielektrizitätskonstante 
nur bei langsam veränderlichen Feldern einen wesentlichen 
Einfluß aus. Die Größe dieser Beeinflussung hängt offenbar 
von dem Größenverhältnis der beiden Anteile ab. In unserem 
Fall, bei den Messungen mit zentrifugiertem Blut, übertrifft 


der eine gewisse Zeit braucht, um an- 


1) Diese Möglichkeit ist in der Arbeit von K. W. Wagner, Arch. 
f. Elektrotechnik 2. S. 371. 1914, bereits Hi iad 


2) H. Danzer, a. a. O. 
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klärt sich einerseits die starke Frequenzabhängigkeit, anderer. 
_ seits die hohe Dielektrizitätskonstante bei langsam veriinder. 
lichen Feldern. 

Messungen der DEK. des Blutes bei geringer Perioden- 
zahl sind in Aussicht. genommen. 


Diese Untersuchung wurde auf Anregung und unter Lei De 
von Herrn Priv.-Doz. Dr. Rajewsky mit Unterstützung der 
Notgemeinschaft unternommen. Der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die mir die Durchführung der Ver- 


ich zu großem Dank verpflichtet. Herrn Priv.-Doz. Dr. Ra- 
jewsky danke ich herzlichst für viele wertvolle Ratschläge, 
sowie für sein förderndes Interesse an dieser Arbeit. 


Frankfurt a.M., Institut für physikalische Grundlagen } den 
der Medizin an der Universität, September 1934. 
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‘BE. Vogt. Der Diamagnetismus von Quecksilberkristallen 


richtung ab.— J. Forrest?) glaubte übrigens das gleiche auch bei 


Der Diamagnetismus von Quecksilberkristallen 
Von Eckhart rege 


$ 1. Die magnetische Polarisation gehört nach den klassi- 
schen Untersuchungen von W. Thomson, W. Voigt u.a. zu 
den physikalischen Größen, die für den kristallisierten Zustand 
den Charakter eines Tensortripels haben; d. h. die Magnetisier- 
barkeit eines beliebigen Kristalls läßt sich beschreiben durch 
ein dreiachsiges Ellipsoid, das durch die drei „Hauptsuszepti- 
bilitäten“ bestimmt ist. Nur wenn der Kristall mit einer dieser 
Vorzugsrichtungen parallel zum äußeren Magnetfeld orientiert 
ist, liegt auch seine Magnetisierung in dieser Richtung, während 
im allgemeinen der Magnetisierungsvektor einen Winkel zum 
Feld bildet. Für das reguläre System werden die drei Haupt- 
suszeptibilitäten einander gleich, das Ellipsoid wird zur Kugel; 
kubische Kristalle sollen also magnetisch isotrop sein. 


Das ist jedoch nicht der Fall beim Ferromagnetismus. 
Bekanntlich hängen die Magnetisierungskurven der regulären 
Elemente Eisen und Nickel entscheidend von der Kristall- 


pengpetiodien. kubischen Kristallen zu finden. Indessen fand 

C. Montgomery’) bei seinen Messungen an diamagnetischen 
Kupfer- und paramagnetischen Chromalaun-Kristallen die 
magnetische Isotropie bis auf 1°/, erfüllt. Daß die Magneti- 
sierung sich nicht als Tensortripel darstellen läßt, scheint sich 
also auf den Ferromagnetismus zu beschränken. 


Anisotropie des Dia- und Paramagnetismus ist dann 
nur zu suchen bei nicht regulärer Kristallstruktur; sie 
wurde bisher gemessen an verschiedenen meist salzartigen 


1) J. Forrest, Transact. Roy. Soc. Edinburgh 54. S. 601. 1926. 
2) C. Montgomery, Phys. Rev. 36. S. 498 u. 1661. 1930. 
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Verbindungen und an den Elementen Zink und Cadmium), 
Wismut?), Antimon®) und Graphit*). 

An dem trigonal kristallisierenden Quecksilber fanden 
Mc Lennan, Ruedy und Cohen’) keine Anisotropie des Dia- 
magnetismus; doch halten die Autoren diesen Befund selbst 
noch nicht fiir endgiiltig, da sie nicht sicher sind, wirklich | 
Einkristalle von Quecksilber untersucht zu haben. Griineisen 
und Sckell®) untersuchten an einer größeren Reihe von Queck- 
silbereinkristallen die Anisotropie des elektrischen Widerstandes, 
der thermischen Ausdehnung und des elastischen Verhaltens. 
Es war daher eine selten günstige Gelegenheit, an einigen 
dieser durch die übrigen Messungen wohl definierten Kristalle 
auch den Diamagnetismus zu untersuchen. 


§2. Zur Lösung der vorliegenden Aufgabe eignete sich 
besonders die Zylinderwägungsmethode, die auch bei den an- 
geführten Messungen an Zn und Cd!) und an Bi) verwandt 


wurde. Ein Zylinder aus magnetisch isotropem Material erfährı]| * 


bei diesem Verfahren den aus Gewichtsänderung 4p und Schwere- 
beschleunigung g sich ergebenden Kraftantrieb: 

(1) F,=g4p=}qd(H? — H,Yx, 

worin q den Querschnitt, d die Dichte, H bzw. H, Magnetfeld 
am oberen bzw. unteren Ende und x die Massensuszeptibilität 
der Probe bedeuten. 

Ist der Probestab ein Einkristall, und zwar (wie bei Hg) 
von trigonaler Symmetrie (das gleiche gilt für tetragonale 'nd 
hexagonale Kristalle), so besitzt er zwei Hauptsuszeptibilitäte 
und y, parallel und senkrecht zur Kristallachse. Bildet 
die Kristallachse A zur Stabachse Z den Winkel p und il 
Projektion auf die X Y-Ebene mit der X-Achse (bzw. der ™ - 
richtung H) den Winkel # (vgl. Fig. 1), so ist die pu«,dero- 
motorische Kraft"): 


1) Me Lennan, R. Ruedy u. E. Cohen, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 121. S. 9. 1928. 

2) A. B. Focke, Phys. Rev. 36. S. 319. 1930. 

3) Me Lennan u. E. Cohen, Transact. Roy. Soc. Canada (3) 23. 
S. 159. 1929. 

4) K. Honda u. T. Soné, Se. Rep. Tohoku Imp. Univ. 2. S. 25. 
1913; A. Goetz, A. B. Focke u. A. Faessler, Phys. Rev. 39. S. 168. 
1932; K.&. Krishnan, Phys. Rev. 45. S. 115. 1934. 

5) E. Griineisen u. O. Sckell, Ann. d. Phys. [5] 19. S. 387. 1934. | 

6) A. B. Focke, a. a. O. 

7) Vgl. etwa die Ableitungen bei A. B. Focke, a. a. O. und 
Me Lennan, R. Ruedy u. E. Cohen, a.a. O. oder W. Voigt, Lehr- 
buch der Kristallphysik. 
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dmium))| 2) F, = — H,*)[z, cos? + sin? #] 
| = — + (X, — £1) c08? 9] 
des Dia. worin 
ıd selbst | (3) hy = HSIN? + 71 COS? 
wirklich | ist. Um %, und 4%, zu bestimmen, wird man also den Kristall- 
üneisen| stab um die Stabachse drehbar an der Waage aufhängen. 
n Queck-| Mibt man nun 4p in Abhängigkeit 
rstandes,| von diesem Drehwinkel, so erhält man 
rhaltens.| eine cos?-Kurve, d. h. eine Sinuskurve 
einigen | mit der Periode 180°. Das eine Ex- 
Kristalle) tremum dieser Kurve für 9 = 90° 
| ergibt unmittelbar 7,; das andere für 
__| #&=0° ergibt eine Suszeptibilität 
ete sich| die nur in dem besonderen Fall 
den an-| » = 90° gleich 4, ist, wenn nämlich 
rerwandt| die Kristallachse senkrecht zur Stab- 
| erfähnı ‘achse orientiert ist. Andernfalls läßt 
Schwere-| sich x, aus dem gemessenen x, bei 
Kenntnis des Kvristallorientierungs- 
winkels g berechnen; die an Kristall- 
etfeld stäben verschiedener Orientierung ge- 
bil Messenen y, müssen nach (3) eine 
ptrbilitat! jineare Funktion von sin? p sein. 
bei Hel Falls die Kristallrichtungen an dem Probestab äußerlich 
N m nicht kenntlich sind, was bei unsern Versuchen der Fall war, 
ne sc ‘sind die Winkel # bei einer MeBreihe nur bis auf eine un- 
von Stimmte Konstante durch die am Teilkreis der Drehvor- 
ra en eingestellten Winkel bestimmt. Man kann also die 
nd, ides den Extremwerte der gemessenen Kurve nicht zu # = 0° 
u “} uid * = 90° zuordnen; es bleibt bei der Untersuchung eines 
| ging Kristalls ganz unbestimmt, welche der beiden ermit- 
telten Hauptsuszeptibilitäten 4, und welche y, ist. Diese Zu- 
‘Leet ordnung ergibt vielmehr erst der Vergleich mehrerer verschieden 
orientierter Kristalle. Am günstigsten ist natürlich die Unter- 
suchung eines mit der Kristallachse parallel zur, Stäbachse und 
a (3) 2%} eines senkrecht dazu orientierten Kristalls, wobei der erstere 
2 g.95,| bei der Drehung in der MeBanordnung sich isotrop verhält 
"gs. je8.| und y, ergibt, während der andere die volle Anisotropie zeigt. 
37. 1934. 83. Für die Messungen diente die schon früher beschrie- 
— bene) 4 Anordnung. Um die meßbare Drehung der Kristall- 
t, Lehr- | 1) H. J. Seemann u. E. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 2. 8S. 976. 1929. 


E. Vogt, Ann. d. [5] 14. 8.1 . 1932. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 21. 
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 stübe um ihre Achse zu ermöglichen, wurde an einer leicht Kris 
ER zugänglichen Stelle!) in das bifilare Gehänge eine leichte Dreh- Ein: 


 vorrichtung mit Teilscheibe aus Aluminium eingeschaltet. Die 
Kristalle wurden zunächst in evakuierten abgeschmolzenen ® yetr 
Glasröhrchen gemessen; für die beiden zuletzt gemessenen 
Kristalle wurde ein (bei E. Vogt, a. a. O. in Fig. 2 abgebildete) pin 
Röhrchen mit Schliffabschluß benutzt. Die Messungen erfolgten 
durchweg bei der Temperatur der flüssigen Luft. 

Die Ergebnisse der nach mancherlei Vorversuchen erhaltenen § 4aß 
_ brauchbarsten Messungen zeigt Tab. 1; Fig. 2 stellt zwei der 


Tabelle 1 
Kristall | Zum | | q d. Röhr- 
nr. | % | | 70% | chem 
7 |70° 10 |0,886| 125,8 9,0, 1183 99 75 |0,1622) 0,3 
8 35° 35’ | 0,339} 1 123,8 ı 121,2[ 2,6 0,1468 0,0 
11(a) | 75°15’ |0,938/ 118.8 110,0 46, 88 |0.85| 0,9 
14 | 30°50" |0,263/ 117,59 114644", 29 09 
11(b) | 75°15’ /0,938| 1189 |1120 | 69 101565) 09 


Mittel: 121,0 


MeBreihen vollstiindig dar. Die Nummern der Kristalle ent- 
sprechen der Bezeichnung von Griineisen und Sckell (a.a. 0); 
aus ihren Messungen standen die außer der magnetischen 
Wägung erforderlichen Daten zur Verfügung: die Dichte, nach 
der bei Grüneisen und Sckell beschriebenen Messung von 
Dönitz; der Stabquerschnitt, aus Gewicht, Dichte und Länge, 
durch Tastmessungen auf Gleichmäßigkeit geprüft; der Winkel g, 
aus dem elektrischen W iderstand. Die magnetischen Messungen § Me 
wurden auf eine Eichung mit Wasser von 20°C (x = 0,719.10%) # he 
bezogen; die Magnetfeldstärke betrug danach 13500 Oe. 

Die in der Figur gezeigten beiden MeBreihen lassen klar # ze 
eine Anisotropie erkennen. Die Messungen werden zwang- § sel 
los durch Sinuskurven von der Periode 180° angenähert, wie § an 
Gl. (2) verlangt. Allerdings ist die magnetische Anisotropie § Kı 
des Quecksilbers klein, viel kleiner als bei den bisher unter- f vw 
suchten Metallen. Doch war die Meßgenauigkeit innerhalb 
einer Meßreihe groß genug, um die Änderung von y mit $ mit § Ur 
befriedigender Sicherheit zu gewinnen. Für die Meßreihe an § gn 


1) In der Höhe des Buchstabens G in Fig. 1 der zu zweit zitierten Mm 
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Kristall 7 berechnet sich z. B. eine mittlere Abweichung der 
Einzelmessungen von der durchgezeichneten Kurve im Betrag 
von dx = + 0,58-10° oder 0,13 mg; das ist 5°/,, des Gesamt- 
betrages. Fig. 2 enthält in verschiedener Bezeichnung zwei 
verschiedene Meßreihen an Kristall 7; die mit A bezeichneten 
Einzelmessungen der besonders gut gelungenen ersten Reihe 
weichen im Mittel sogar nur um 4x = 0,22. 10° oder 0,05 mg 
oder 2°/,, von der Sinuskurve ab. Dabei ist noch zu beachten, 
daß in diesen ganz auf die Ordinate, d. h. die magnetische 


EN dimg 


Messung, bezogenen Fehlern auch noch eine gewisse Unsicher- 
heit der Winkeleinstellung enthalten ist. 

Nicht so sicher lieB sich leider der Absolutwert der Sus- 
zeptibilität bestimmen; wie Tab. 1 zeigt, weichen die an ver- 
schiedenen Kristallen erhaltenen Werte weit stiirker vonein- 
ander ab. Bei dem Vergleich der Messungen an verschiedenen 
Kristallen treten zu der Unsicherheit der magnetischen Messung 
vor allem noch zwei Fehlerquellen hinzu. 

1. Der Querschnitt der Probe. Die hierdurch bewirkte 
Unsicherheit ist vor allem darin begründet, daß für die ma- 
gnetische Messung der Querschnitt im Bereich der größten 
Feldinhomogenität maßgebend ist, während die Messung den 
mittleren Querschnitt über die ganze Stablänge ergab. Die 
Ungleichförmigkeit des Querschnitts einzelner Kristalle (vor 


0,3 Ä + 2 + + A + 
| 
= 
aS 
2 
Ce, 
= 
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allem Kristall 14) kann auf diese Weise Fehler von vielleicht 
1—2°/, bedingt haben. 

2. Der magnetische Leereffekt des Röhrchens. Dieser sollte 
zwar schon durch die Wahl der Anordnung möglichst ganz 
beseitigt werden: das Glasröhrchen reichte vom unteren Ende 
der Probe, 10 cm unter der Polachse, bis etwa ebensoviel 
darüber. Trotzdem mußte natürlich die vom Magneten auf 
das leere Röhrchen ausgeübte Kraft jeweils in einem Leer. 
versuch bestimmt werden; die zuerst verwandten an der Pumpe 
-abgeschmolzenen Röhrchen mußten zu diesem Zweck auf. 
geschnitten und mit Papierstreifen wieder zusammengeklebt 
werden; den Leereffekt eines evakuierten Röhrchens zu bestim- 
men, mußte ein leer an der Pumpe abgeschmolzenes Modell- 
röhrchen dienen. Viel einwandfreier ließ sich der Leereffekt 
des zuletzt für Kristall 11 und 14 benutzten Schliffröhrchens 
ermitteln. 

Jedoch auch hierbei verblieb eine Unsicherheit: der Leer- 
effekt erwies sich als abhängig von der Füllhöhe des Dewar- 
gefäßes mit flüssiger Luft. Ein solcher Einfluß wäre folgender- 
maßen zu erklären: je nach dem Stand der flüssigen Luft kann 
die Temperatur am oberen Ende des Röhrchens mehr oder 
weniger die unten herrschende Temperatur übersteigen; eine 
etwaige Temperaturabhingigkeit des Magnetismus des Glases 
oder auch schon die sicher vorhandene der umgebenden Luft 
kann dann den beobachteten Effekt bedingen. Diese Fehler- 
quelle wurde bei den endgültigen Messungen berücksichtigt 

: durch ständige Kontrolle des Oberflächenstandes der flüssigen 
Er Luft und einen dementsprechenden Ansatz für den Leerefiekt 
des Röhrchens. 

Der Vergleich der Messungen von verschiedenen Kristallen 
hat nun wie schon oben betont für unsere Aufgabe die ganz 
besondere Bedeutung, daß nur er die Zuordnung des Höchst- 
und Mindestwertes von 7 zu # = 0° oder & = 90° ermöglicht. 
Zu diesem Zwecke wurden zweimal an je zwei Kristallen mög- 
= lichst verschiedener Orientierung Vergleichsmessungen vor- 
ae genommen. Der Vergleich von Kristall 7 und 8 brachte, wie 
: Fig. 2 zeigt, keine sehr klare Entscheidung. Die Messungen 
an Kristall 11 und 14, bei denen dann zum erstenmal das 
Schliffröhrchen verwandt wurde, schienen zuerst völlig über- 
ne zeugend; leider erwiesen sie sich jedoch wegen einer nach- 
Tau träglich als nötig erkannten Korrektur des Querschnittwertes 
Br ebenfalls als weniger eindeutig, als es zuerst schien. Immer- 
hin liegen bei beiden Kristallpaaren übereinstimmend die 
Höchstwerte von —y näher zusammen als die Mindestwerte; in 
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Tab. 1 ist das durch Angabe der Differenzen in den Spalten 
FON /max Und deutlich gemacht. Dieses Verhalten nt- 


max 41) 


Doch erscheint eine weitere Priifung dieser Zuordnung er- 
wünscht; zu diesem Zweck sollen noch besondere Versuche 
gemacht werden. 

Kristall 11 wurde sowohl vor wie nach der Messung an 
Kristall 14 untersucht; dabei fiel auf, daß, wie Tab. 1 zeigt, 
die Anisotropie sich inzwischen deutlich verringert hatte. Das 
deutet wohl auf eine beginnende Umkristallisation hin, zu der 
nach den Beobachtungen von Griineisen und Sckell?) die 
Kristalle schon bei kurzen Erwärmungen über die Temperatur der 
flüssigen Luft neigen. Nun wurde die erste MeBreihe 11a zum 
Schluß dadurch gestört, daß das Röhrchen bei der Wägung 
immer wieder festhing; es mußte mehrfach herausgenommen 
und durch Abwischen von außen angesetztem Eisbeschlag 
befreit werden, wobei der Kristall natürlich jedesmal erwärmt 
wurde. Daß bei der zweiten Messung 11b sich nur 7min etwas 
verändert ergab, ymax da- 
gegen bei beiden Messun- P 
gen gut übereinstimmte, 
spricht wohl auch dafür, 
daB die Zuordnung zu 
4, und x, richtig ist. 

Um den vollen Wert 
der Anisotropie Xı—%ı 5 
zu gewinnen, muß man 
die Orientierung des Kri- 
stalls kennen. Den Zu- 
sammenhang zwischen dem 
gemessenen 7, und p nach 
G1.(3) für die 5 in Tab. 1 
angegebenen Meßreihen, 
zeigt Fig. 3. Die Punkte 
liegen recht gut zu einer 
Geraden durch den Null- 
punkt der Darstellung. Bei Kristall 11 ordnet sich erwartungs- 
gemäß der Wert der ersten Messung a viel besser in den Zu- 
sammenhang ein; Messung b entspricht offenbar nicht mehr 
dem vor der magnetischen Untersuchung bestimmten Orien- 
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tierungswinkel g. Aus Fig. 5 ergibt sich die magnetische 
En. des Quecksilbers zu: 
lv. — = — 8,9. 10° 


_ einer Unsicherheit von vielleicht + 1—2 Einheiten der 
letzten Stelle. Die Absolutwerte dürften (unter dem erwähnten 
Vorbehalt für die Zuordnung zu den Kristallrichtungen) sein: 

41 =— 121-107, Zu =— 112.10-°, 


wobei wiederum die letzte Stelle auf etwa zwei Einheiten un- 
sicher sein mag. 


§ 4. In der folgenden Tab. 2 ist unser Befund ver. 
glichen mit den Ergebnissen der eingangs erwähnten Messungen 


Tabelle 2 
Element 108 - 16° - 108 | IX 4 min| 

a | u 9,5 + 29 + 0,305 

Cd 29.4 18,0 » 4 + 0,632 

Hg 22,5 243 -9 18 — 9 0,080 

Bi 219 311 - 92 - 0,420 
Graphit!) 180 2,8 + 17 + 64 
Graphit) | 274 48 + 269 + 56 


an anderen nicht regulären Metallen. Um vergleichbare Zahlen 
zu erhalten, ist die Atomsuszeptibilität 7, angegeben*). Gegen- 
über den anderen Metallen fällt sogleich die geringe magneti- 
sche Anisotropie des Quecksilbers auf, besonders bei dem 
relativ zum Gesamtbetrag berechneten Wert der letzten Spalte; 
eh angegeben ist der Quotient aus der Differenz und der nume- 
risch kleineren der beiden Hauptsuszeptibilitaten. 

Vielleicht läßt sich der Unterschied zwischen Hg und den 
beiden homologen Elementen Zn und Cd mit den Unter- 
schieden im Kristallbau in Zusammenhang bringen. Zn und 
Cd haben ein Gitter, das aus der hexagonalen dichtesten 
Kugelpackung durch Dehnung längs der Achse entsteht; das 
Hg-Gitter entsteht aus der kubischen dicht. Kugelp. durch 
Stauchen längs einer Wiirfeldiagonale. Die kubische dicht. 
Kugelp., bezogen auf die Würfeldiagonale als (trigonale) Achse, 


1) K. Honda u. T. Soné, a.a.O. 
2) K.S. Krishnan, a. a. O. 
3) Vgl. E. Vogt, Ergebn. d. Exakt. Naturw. 11. S. 333. Tab. 2. 1932. 
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und die hexagonale unterscheiden sich ja nur durch die ver- 
schiedene Aufeinanderfolge der zur Achse senkrechten Netz- 
ebenen. Fig. 4 zeigt dies in der Ansicht längs der Achse. 
Bei der hexag. dicht. Kugelp. wechseln nur zwei Atom- 
besetzungen der Basisebene miteinander ab; jede dritte Netz- 
ebene liegt senkrecht unter der 
ersten. Bei der kubischen da- 
gegen folgen sich drei ver- 
schiedene Besetzungen; erst die :”; 
vierte Ebene liegt unter der 
ersten. Die Dehnung des Gitters 
bei Zn und Cd und die Stau- 
chung bei Hg wird nun am 
besten gekennzeichnet durch 
das Verhältnis des Netzebenen- Fig.4. Hexagonale und kubische 
abstandes längs der Achse zum dichteste Kugelpackung 
Atomabstand in der Basisebene. 
(Beim hexagonalen Gitter wird in der Regel das Doppelte hier- 
von als c/a angegeben.) Dieses Verhältnis ist: 


bei den Kugelpackungen: 0,816 
bei Zn: 0,930 
» Cd: 0,942 
» Hg: 0,647. 


Die Wirkungsbereiche der Atome sind also bei Zn und Cd 
gestreckte, bei Hg abgeplattete Rotationsellipsoide. 

Den Diamagnetismus der im periodischen System vor Zn, 
Cd, Hg stehenden Metalle Cu, Ag, Au kann man überraschend 
gut darstellen als Summe des Diamagnetismus der einwertigen 
lonen und des Paulischen Elektronenparamagnetismus, wobei 
der erste Anteil drei bis viermal größer ist als der zweite’); 
(freilich ist die Übereinstimmung eigentlich zu gut, weil die Pauli- 
sche Näherung des freien Elektronengases in den Metallgittern 
nicht streng erfüllt sein kann.) Da die Atomsuszeptibilitäten 
von Zn, Cd, Hg denen der vorausgehenden Elemente nahe 
benachbart sind, liegt es nahe, auch ihren Magnetismus in der 
Hauptsache als Atomdiamagnetismus aufzufassen. — Auch 
Peierls?) kommt übrigens theoretisch zu dem Schluß, daß 
für die meisten Metalle der Hauptanteil des Diamagnetismus 
von den gebundenen Atomelektronen herrührt. 
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1) E. Vogt, Ergebn. d. Exakt. Naturw. 11. S. 330. Fig. 3. 1932. oye io 
1932. 2) R. Peierls, Ztschr. f. Phys. 80. S. 763. 1933. E AR ‘a 
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Nun ist der Diamagnetismus abgeschlossener Elektronen- 

konfigurationen unmittelbar durch die Summe der von allen 

umlaufenen Bahnflächen bestimmt: ET 
N,e 


Überträgt man diesen Ansatz auf die nicht kugelförmigen, 
sondern ellipsoidischen Atombereiche der betrachteten Metalle, so 
kann man damit vielleicht die Anisotropie ihres Diamagnetismus 
erfassen. Freilich würde man wohl zunächst erwarten: bei den 
gestreckten Ellipsoiden von Zn und Cd quer zur Achse stär- 
keren Diamagnetismus als parallel zu ihr und bei den ab- 
geplatteten Ellipsoiden von Hg das Umgekehrte. In Wirklich- 
keit ist die magnetische Anisotropie gerade entgegengesetzt, 
und zwar bei Zn und Cd in sehr ausgeprägtem Maße, wäh- 
rend das Vorzeichen der schwachen Anisotropie von Hg, wie 
oben betont wurde, vielleicht noch der Nachprüfung bedarf. 
Nun gilt aber die gemachte Voraussage nur bei „gleich- 
mäßiger“ Verteilung der Elektronenbahnen über die Atom- 
bereiche. Die Verteilung der Elektronenbahnen ist in diesen 
Gittern natürlich nicht kugel-, sondern höchstens rotations- 
symmetrisch, und der empirische Befund bei Zn und Cd würde 
besagen, daß die Projektion von Sr? auf die Basisebene größer 
ist als auf die Ebenen senkrecht dazu. 

Allerdings betrifft die Deformierung der im freien Zu- 
stand kugelförmigen Atome bei der Gitterbildung sicherlich 
gerade die zwei Valenzelektronen, deren Zustand im Gitter 
ee wohl weniger „gebundenen Atomelektronen“ als „Leitungs- 
elektronen“ entspricht. Damit wird der gemachte Ansatz 
wohl fraglich; doch dürfte wohl noch kein Weg sichtbar sein, 
die Anisotropie als von den Leitungselektronen herrührend 
theoretisch zu erfassen. 

Über einen auffälligen Punkt läßt sich vielleicht noch 
etwas sagen: daß die Anisotropie bei Hg so gering ist gegen- 
über der bei Zn und Cd. Im Gitter von Zn und Cd ist die 
hexagonale Achse eine Richtung maximal großen Netzebenen- 
abstandes; die Basisebene ist die am dichtesten besetzte Ebene 
des Gitters; wir haben ein „Schichtengitter“. Bei Hg dagegen 
gibt es keine solche Vorzugsrichtung, die Richtung maximalen 
Netzebenenabstandes kommt im Gitter dreifach vor unter 
einem Winkel von 65° 57’ zur trigonalen Kristallachse. Bei 
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Zn und Cd besagt unsere oben gegebene Deutung auch: die 
Bahnen der Atomelektronen verlaufen vorzugsweise unter ge- 
ringer Neigung zur dichtest besetzten Netzebene. Ein ent- 
sprechendes Verhalten könnte nun im Hg-Gitter einfach des- 
halb keine so starke magnetische Anisotropie bewirken, weil 
die dreifach vorkommenden dichtest besetzten Netzebenen zur 
Basis geneigt sind und sowohl in Richtung der Achse, wie 
senkrecht dazu eine beträchtliche Fläche darbieten. 


§ 5. Schon bei früherer Gelegenheit‘) wurde der Dia- 
magnetismus des flüssigen Quecksilbers (bezogen auf Wasser) 
messen, und zwar zu dem Zweck, das Quecksilber dann als 
Eichsubstanz für magnetische Messungen bei verschiedenen 
Magnetfeldstärken zu benutzen. Die Messung (bei 20° C) 
ergab: 
= — 168-10°°. 
Quecksilber ist also im flüssigen Zustand stärker diamagnetisch 
als im kristallisierten. — Qualitativ fand das gleiche schon 
Owen?); die von ihm gemessene Suszeptibilitätstemperatur- 
kurve zeigt, daß die Anderung des Diamagnetismus etwa zur 
Hälfte sprunghaft beim Schmelzpunkt, zur anderen Hälfte all- 
mählich im ‘Temperaturgebiet zwischen dem Schmelzpunkt 
und etwa — 150° C erfolgt. 


86. In entgegengesetzter Richtung unterscheidet sich 
der Diamagnetismus zwischen flüssiger und kristalliner Phase 
bei Wismut und Antimon. Es ist das einer der Hinweise 
darauf, daß der außerordentlich starke Diamagnetismus dieser 
beiden Metalle im festen Zustand eine Sondererscheinung ist, 
die eine andere Deutung verlangt, als der Diamagnetismus der 
gewöhnlichen Metalle®. Eine Anwendung von Gl. (4) auf diese 
abnormen Werte (vgl. Tab. 2 oben) würde viel zu große Atom- 
radien ergeben, woraus Ehrenfest‘) die anschauliche Inter- 
pretation ableitete, daß in den Gittern dieser Metalle Elek- 
tronenbahnen vorhanden sind, die mehrere Atomkerne umfassen. 

Wismut besitzt, wie Tab. 2 zeigt, eine sehr starke Aniso- 
tropie des Diamagnetismus. Dazu ist bemerkenswert, daß 
auch das Bi-Gitter eine Schichtung senkrecht zur (trigonalen) 
Kristallachse aufweist; allerdings handelt es sich hier im 


1) E. Vogt, Ann.d. Phys. [5] 14. S. 8. 1932. 
2) W. Owen, Ann. d. Phys. [4] 37. 8.697 u. Fig. 4c S. 692. 1912, 
3) Vgl. hierzu auch R. Peierls, Ztschr. f. Phys. 80. S. 763. 1933. 
4) P. Ehrenfest, Ztschr. f. Phys. 58. S. 719. 1929. 
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Gegensatz zu Zn und Cd um Doppellagen von Atomen, 
Damit könnte zusammenhängen, daß die magnetische Aniso.§ Verh 


tropie bei Bi entgegengesetzt der von Zn und Cd ist. Dem § (ad 
gegenüber zeigt Graphit mit seinem bekannten Einfachschichten. gesu 
Gitter bemerkenswerterweise eine ganz enorme magnetische 
Anisotropie von derselben Richtung wie Zn und Cd. Essieht# nich 
so aus, als ob bei Graphit genau in den Sechsringebenen die | abge 
von Ehrenfest vermuteten Elektronenbahnen um mehrere 
Atomkerne vorkommen, während senkrecht dazu nichts vonf Hg-( 
ihnen zu bemerken ist. fach 
Der Übergang von der kristallinen zur flüssigen Phase f Dan 
setzt bei Wismut und Antimon den Diamagnetismus auf Be- § hei 
träge herab, wie sie dea Elektronenbahnen der isolierten 
Atome entsprechen können. Das Schmelzen beseitigt also # kam 
diesen besonderen „Kristalldiamagnetismus“, der in verschie- # Gitt 
dener Hinsicht ein höchst auffälliges Verhalten zeigt!), das f der 
ihn von dem Diamagnetismus gewöhnlicher Metalle deutlich | 


An einigen von Griineisen und Sckell hergestellten 
und anderweitig untersuchten Quecksilbereinkristallen wurde der 
Diamagnetismus in seiner Abhängigkeit von der Kristallrich- daß 
tung gemessen. Die Anisotropie der Massensuszeptibilität er- | dur 
gab sich zu: mo 
41 =— 8,9 (+ 0,2)- 10°. 
Als Absolutwerte wurden mit etwas geringerer Genauigkeit f Okt 
ermittelt: 


Zı = — 112(+ 2) - 10-9, 
Die Zuordnung des Höchst- und Mindestwertes zu 7, und y, 
konnte nur durch Vergleichsmessungen an verschiedenen Kri- 
stallen vorgenommen werden; die damit verbundene Unsicher- 
heit lieBe vielleicht noch eine weitere Sicherstellung der aus 
den vorliegenden Messungen gefolgerten Richtung der Aniso- 
tropie erwünscht erscheinen. 
Quecksilberkristalle sind schwächer diamagnetisch 
flüssiges Quecksilber, für das früher ermittelt wurde: 


x = — 168. 


l 


1) Vgl. z. B. die von A. Goetz u. A. Focke (Phys, Rev. 45. S. 170. 
1934) kürzlich aufgefundenen und eingehend untersuchten Einwirkungen 
geringster Fremdmetallzusätze. 
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tomen, Das Ergebnis der Messungen wird verglichen mit dem 
Aniso-§ Verhalten anderer Metalle, insbesondere dem von Zink und 
_Dem-§ Cadmium, und es werden Beziehungen zu den Gitterstrukturen 
ichten. gesucht, wobei vor allem folgendes auffällt: 
etische 1. Die Atombereiche in den Gittern dieser Metalle sind 
s sieht nicht kugelförmig, sondern bei Zn und Cd gestreckte, bei Hg 
en dief abgeplattete Rotationsellipsoide. 
ehrere 2. Zn und Cd besitzen ein Schichtengitter, während im 
ts vonf Hg-Gitter die Richtung des größten Netzebenenabstandes drei- 
fach unter dem Winkel von 65° 57° zur Achse vorkommt. 
Phase # Damit kann zusammenhängen, daß die magnetische Anisotropie 
if Be-§ bei Hg so viel geringer ist, als bei Zn und Cd. 
ierten 3. Aus der Richtung der Anisotropie von Zn und Cd 
also | kann man folgern, daß die Bahnen der Atomelektronen in den 
schie- f Gittern dieser Metalle bevorzugt unter geringer Neigung zu 
‚ das f der am dichtesten mit Atomen besetzten Basisebene verlaufen. 
utlich f — Ähnliches scheint in ganz extremem Maße bei Graphit der 
Fall zu sein. Freilich ist sein Diamagnetismus ebenso wie 
der von Wismut und Antimon zu groß, als daß er von Elek- 
tronen herrühren könnte, die an Einzelatome gebunden sind. 


ellten 

le der Herrn Geheimrat Griineisen danke ich vielmals dafiir, 
lrich. | daß er mir die Anregung zu dieser Untersuchung gab und sie 
t er. | durch die zur Verfügung gestellten Quecksilberkristalle er- 


möglichte. 
Marburg-Lahn, Physikalisches Institut der Universität, 
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Die spektrale Verteilung 
und die Temperaturabhängigkeit 


des Kristallphotoeffektes an Pyraryyrit- 
und Stephaniteinkristallen 


(Mit 5 Figuren) 

Inhaltsiibersicht: I. Vorbetrachtungen. — II. Die MeBanord- 
nung. — III. Die Messungen: A. Vorbereitende Messungen und Be- 
trachtungen darüber; B. Die Ergebnisse an Pyrargyrit-Einkristallen; 
C. Die Ergebnisse an Stephanit-Einkristallen. — IV. Diskussion der Er- 
gebnisse. — Zusammenfassung. — Literaturangaben. 


I. Vorbetrachtungen 


Schon seit langer Zeit sind Untersuchungen über licht- 
elektrische Erscheinungen an Kristallen beobachtet worden 
(1—9). Meist wurden hierbei Vielkristalle verwendet. Fast 
in allen Fällen wurde als Ergebnis ein innerer lichtelektrischer 
Effekt gemessen. Die Arbeiten von Dember (10—12) und 
Teichmann haben nun gezeigt, daß an vielen Halbleiterein- 
kristallen ohne Anlegen einer Vorspannung bei Belichtung eine 
selbständige photoelektromotorische Kraftauftritt, deren Richtung 
von der Richtung des Lichtes abhängt. Dember nannte diese 
Erscheinung zum Unterschiede von allen anderen lichtelektri- 
schen Vorgängen Kristallphotoeffekt. Die Untersuchungen dieses 
Effektes am Kuprit durch Barth (13) zeigten, daß der Effekt 
im sichtbaren Spektralgebiet ein stark ausgeprägtes, optisch 
selektives Maximum hat, und daß er bei tiefen Temperaturen 
stark ansteigt. 

Das Ziel dieser Arbeit war es nun, festzustellen ob Ein- 
kristalle von Pyrargyrit und Stephanit, die nach Dembers 
Untersuchungen (10) auch den Kristallphotoeffekt zeigen, sich 
ähnlich verhalten wie der Kuprit und die von Barth ge- 
fundenen Eigenschaften für den Kristallphotoeffekt typisch 
sind, oder ob sie Zufälligkeiten beim Kuprit darstellen. 


a II. Die Meßanordnung 
Die Kristalle wurden in eine Vorrichtung eingespannt, 
wie sie Fig. 1 zeigt. Der Kristall liegt zwischen 2 Elektroden 
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1 und 2. Die Stärke des Zwischenringes 4 ist so bemessen, 
daß beim festen Anschrauben von 3 die Kupferfolie 2 gerade 
genügend auf den Kristall drückt, um mit diesem guten Kon- 
takt zu haben, ohne daß durch den Druck bereits ein piezo- 
elektrischer Effekt entsteht. Auf den Ring 3 ist ein Konstantan- 
draht aufgelötet, der am anderen Ende durch einen Kupfer- 
draht fortgesetzt wird und über ein Spiegelgalvanometer mittels 
eines Kupferdrahtes wieder mit der Zuführung zur vorderen 
Elektrode verbunden ist. Diese Anordnung dient zur Tem- 
peraturmessung in der Kristallzelle. 

Da die Empfindlichkeit des Quadrantenelektrometers _ 
(53000 Skt. pro Volt) zur Messung des Effektes nicht ausreichte, 


Fig. 1. Kristall in Zelle eingefaßt. Es be- 
deuten: 1 tischförmige, hintere Elektrode, 
2 Kupferfolie, 3 Kupferring zum Auf- 
drücken der Folie, 4 Bernsteinring, 5 Muttern 
zum Anklemmen der hinteren Zuführung 
und zum Festhalten der hinteren Elektrode, 
6 Schraube zum Festhalten der Zuleitung 
zur vorderen Elektrode, 7 Kreisplatte aus 
Bernstein zum Tragen der ganzen Anord- 
nung, 8 Kristall 


wurde ein Röhrenelektrometer nach der Schaltung von Barth (14) 
verwendet. Der Widerstand der Kristalle lag schon bei Zimmer- 
temperatur bei 10° Ohm. Deshalb mußte besonderer Wert auf 
Gitterstromfreiheit gelegt werden. Die maximale Empfindlich- 
keit des benutzten Verstärkers betrug 4.10 Volt/Skt. bei 
3m Entfernung der Skala. 

Als Lichtquelle wurde eine Zeiss-Ikon-Projektionslampe 
benutzt. Die spektrale Zerlegung des Lichtes wurde mit Hilfe 
eines Doppelmonochromators (Leiss, Halle) ausgeführt. Mit 
einer Thermosäule, die nach Hefnerkerzen geeicht war, und 
einem niedrigohmigen Spiegelgalvanometer wurde die Intensität 
des zur Bestrahlung verwendeten Lichtes gemessen. 


III. Die Messungen 
and allgemeine Betrachtungen darüber 
Vor der Angabe der einzelnen Meßergebnisse sollen einige 
Bemerkungen allgemeiner Art gemacht werden, die sich auf 
eine ganze Gruppe von Kristallen oder aufalle Kristalle beziehen. 
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Zunächst wurden solche Stücke ausgeschieden, die nicht 
einwandfreie Einkristalle waren. Ein großer Teil der Kristalle 
zeigte einen so kleinen Efiekt, daß eine Messung desselben 
wenig Zweck hatte. Die nachgewiesenen und untersuchten 
Effekte entsprechen alle der Demberschen Definition. Irgend- 
— - Sperrwirkung, die auf eine Sperrschicht hatte schlieBen 
lassen, ist in keinem Falle gefunden worden. 

= Ein Teil der Pyrargyritkristalle zeigte piezoelektrische Er- 
scheinungen, die durch Vermeidung von Druck auf ein Mini- 
mum beschränkt werden konnten. Nach etwa 3 Tagen waren 
auch diese Reste praktisch verschwunden. An dieser Stelle 
sei noch erwähnt, daß in vielen Fällen der Betrag der piezo- 
elektrischen Kraft der Kristalle durch die Belichtung vergrößert 
wurde. 
Eine große Schwierigkeit bereitete die Tatsache, daß alle 
Kristalle bei der Belichtung außerordentlich schnell ermüdeten, 
Solche Ermüdungserscheinungen sind schon von Teichmann 
untersucht worden (15). 
| Die bei meinen Untersuchungen gefundenen Verhältnisse 
entsprechen diesen, sind aber viel stärker ausgeprägt. 
; Bei der exakten Ermittlung der spektralen Verteilung des 
_ Kristallphotoeffektes mußte nun diese Ermüdung ausgeschaltet 
oder derart meBbar gemacht werden, daß trotz ihr der richtige 
Wert der einzelnen Kurvenpunkte ermittelt werden konnte, 

_ Mit Hilfe der Tatsache, daß durch Bestrahlung mit langwelligerem 

Lichte die Ermüdung sehr schnell zu beseitigen war, ließ sich 
eine Meßmethodik herausbilden, die hintereinander die Messung 
einer ganzen Kurve bei gleicher Temperatur ermöglichte. Für 
eine einzelne Messung lagen die Belichtungszeiten zwischen 2 
und 6 Sek. Es wurden von langwelligem nach kurzwelligem 
_ Lichte zu in Abständen von etwa 300 mu drei Messungen aus- 
geführt, die ungefähr gleichmäßig über das zu messende Gebiet 
verteilt waren. Nach diesen drei Einzelmessungen wurde der 
Kristall mit sehr langwelligem Lichte (etwa 3 mu) bestrahlt. 
Hierauf erfolgten wieder drei Messungen von langwelligem nach 
__ kurzwelligem Lichte zu, hierauf wieder Bestrahlung mit sehr 
langwelligem Lichte. In dieser Weise wurden sämtliche Mes- 
sungen bei einer bestimmten Temperatur in kurzer Zeit hinter- 
einander ausgeführt. Die bei der Messung des Effektes zur 
- Bestrahlung verwendeten Lichtintensitäten betrugen im Mittel 
1078 cal/sec. 
Fi In dieser Vorbetrachtung soll auch auf eine Erscheinung 
hingewiesen werden, die während der Untersuchungen des 
Verfs. am Kuprit überhaupt nicht, am Stephanit verhältnis- 
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mäßig schwach, am Pyrargyrit aber sehr stark aufgetreten ist. 
Die Pyrargyritkristalle zeigten im kurzwelligen Teil des sicht- 
baren Spektrums einen außerordentlich großen Effekt, der aber 
sehr viel Zeit zur vollen Entwicklung brauchte. Bemerkens- 
wert war dabei, daß das Ende des beobachteten Ausschlages 
beliebig weit hinausgeschoben werden konnte, da der anfäng- 
liche Ausschlag, falls das Licht nicht weggenommen wurde, 
nach einem Stillstand von etwa 1 Sek. sich weiter vergrößerte. 
Diese an sich schon vollständige Unbestimmtheit wurde um so 
größer, je länger an dem Kristall bereits gemessen wurde. 
Dazu kam, daß sich beim Pyrargyrit ungefähr von 600 mu an 
aufwärts ein trägheitsloser Effekt überlagerte, neben dem der 
vorher beschriebene einherging. Dieser trägheitslose Effekt 
zeigte ein deutlich ausgeprägtes Maximum und war in seiner 
Größe bedeutend weniger von der Ermüdung des Kristalles 
abhängig. Bei tiefen Temperaturen nahm er an Größe außer- 
ordentlich zu, während der träge Effekt im kurzwelligen Teile 
bei tiefen Temperaturen verhältnismäßig zurückblieb. Der 
träge Effekt setzte erst 4—5 Sek. nach Beginn der Belichtung 
ein. Alles das deutete darauf hin, daß hier mindestens ganz 
ähnliche, wenn nicht überhaupt dieselben Verhältnisse vor- 
liegen, wie sie von vielen Forschern am inneren lichtelektri- 
schen Effekt festgestellt worden sind und besonders durch 
Gudden und Pohl zur klaren Unterscheidung von primärem 
und sekundärem Effekt geführt haben. Analog dieser Tren- 
nung mögen auch beim Kristallphotoeffekt primäre und sekun- 
däre Erscheinungen voneinander unterschieden werden. Die 
von m.’ in den nächsten beiden Unterabschnitten mitgeteilten 
Ergebnisse sind primäre Kristallphotoeffekte, deren wesentliche 
Merkmale also folgende sind: 

1. Die ohne angelegtes Feld bei Belichtung auftretende 
Photo-EMK. bzw. der auftretende lichtelektrische Strom, ent- 
sprechen einer Elektronenverschiebung in Richtung des Lichtes. 

2. Der Effekt setzt bei Belichtung trägheitslos ein. Der 
Endausschlag ist in wenigen Sekunden erreicht. 

3. Bei tiefen Temperaturen liegen die größeren Werte 
des Effektes, während hier die sekundären Erscheinungen stark 
zurücktreten. 

Zuweilen zeigte sich bei den ersten Messungen ein Effekt, 
der die entgegengesetzte Richtung hatte. Zum Teil kam es 
auch vor, daß sich deutlich zwei Effekte verschiedener Rich- 
tung überlagerten. Nach eingehender Untersuchung konnte je- 
doch festgestellt werden, daß der negative Effekt immer nur 
dann auftrat, wenn der Kristall ermiidet war, 3 
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Die oben beschriebenen Ähnlichkeiten mit dem inneren 
lichtelektrischen Effekt lassen eine Verwandtschaft beider 
Effekte vermuten, die schon von einigen Autoren angedeutet 
worden ist (19—21). 


B. Die Ergebnisse an Pyrargyriteinkristallen 


Pyrargyrit, in der Mineralogie dunkles Rotgiltigerz ge- 
nannt, hat die chemische Zusammensetzung 3Ag,S.Sb,S,. Er 
enthält an Stelle von Antimon 
| ff 
aw. 


a 41 | oft etwas Arsen und kristalli- 
"Mrisfol-Pholo-Emp | Siert hexagonal in Prismen. Im 
erhitzten Zustande phosphores- 
ziert er. 
2 Ä Der Kristallphotoeffekt am 
Pyrargyrit wurde hauptsächlich 
22 = andrei Einkristallen gemessen. 
Der Kristall, dessen Meb- 
ergebnisse in Fig. 2 angegeben 
0 sind, war von Natur aus mit 
N spiegelglatten Flächen versehen. 
| N Sein Volumen betrug 0,036 cm‘, 
I 4 N | seine bestrahlte Vorderfläche 
| 


etwa 0,15 cm? und seine Dicke 
0,2cm. Der Einheitswert der 
5 Lichtintensität, auf den die 
\ Messungen bezogen sind, be- 
trägt cal/sec. 
Die Messungen zeigen zu- 
/ = nächst zwei Merkmale des 
4 Effektes: 1. Bei tiefen Tem- 
peraturen nimmt der Effekt 
7 GB 09 Wu um Größe zu. 2. Bei tiefen 
| Fic. 2. Kristallphoto-EMK Temperaturen verschiebt sich 
IT das Maximum des Effektes 
nach kurzen Wellen zu. 
— beiden Eigenschaften entsprechen den bisher ge- 
machten Beobachtungen an Halbleitern. Das gleiche Ergebnis 
zeigten die anderen Kristalle. Ein Kristall unterschied sich 
von den anderen durch ein kleines Nebenmaximum bei 0,84, 
das nur bei sehr tiefen Temperaturen unterhalb von — 60°C 
nachzuweisen war. 


ee C. Die Ergebnisse an Stephaniteinkristallen 
Der Stephanit ist ähnlich dem Pyrargyrit ein Doppel- 
sulfid. Bei ihm sind 5 Moleküle Silbersulfid mit 1 Molekül 
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Antimoutrisultid zusammen kristallisiert, daß also seine chemi- 
sche Formel lautet 5Ag,S.Sb,S,. Er sieht schwarz und un- 
durchsichtig aus. 


ZurUntersuchung % hr | ae“ | ] 

wurden haupt- Wao 

sichlich dreiPlat- # ap 

ten verwendet, % \ Pr | 

die aus großen | 

Einkristallen her- ” | | 

ausgesägt worden 7 

sind. Die Plattel „ | a ! 

hatte eine Fläche | A ] 7 

von ungefähr # ] | 17 | 

l,4cm? und eine 9 9 

Dicke von 0,3cm. | || \\ 

Bei der Platte II | | 

waren diese Grö- 7 | ] N A | 

Ben 0,12cm? und ¢ 6 

0,21 bei || raN\\ 2 | 

Platte IIL 0,14cm? 77% 

und 0,18 cm. 4 4 | 
Die Messun- 35 3 / | N 

gen an einer Ste- 2 / N IF Re 

phanitplatte sind Y 

in Fig.3 wieder- 4° wir = 

gegeben. Sie sind a | 4 Ae" 

auf eine Licht- 720 MO 70 700 800 mu 720 780 7080 PO mu 

energie von Fig. 3. Kristallphoto-EMK. an Stephanit I 


2.107 *cal/sec 
bezogen. Auch hier steigt die Photo-EMK. bei tiefen Tem- 
peraturen stark an, und das Maximum verschiebt sich nach 
kürzeren Wellenlängen. 

Genauer erkennt man 2 T 2 
das Verhalten des Maxi- 
mums bei den verschie- 
denen Temperaturen 
aus Fig.4. Der Loga- 
rithmus des Maximal- 
wertes zeigt von etwa 
—15°C an einen an- \ 


deren Gang. Neu ist MH D W000 


we, De die Fig. 4. Kristallphoto-EMK. an Stephanit I. 
spektrale Verschiebung Maximalwerte in Abhängigkeit von der 
des höchsten Wertes Wellenlänge des Lichtes und der Temperatur 
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ve mit der Temperatur im Gegensatz zu den bisherigen Erfah- 
_ rungen nicht mehr durch eine einzige Gerade dargestellt werden 
kann. In dem Bereiche von 
mw —1° bis +1°C springt das 
Maximum auf einen neuen 
Wert der Wellenlänge, um von 
da an wieder linear, jedoch 
stärker als zuvor von der Tem- 
DD \ peratur abhängig zu sein. Auf. 
4 N % fallend ist dabei, daß die 
| [A Sprungtemperatur bei 0°C 
DW DD 0% liegt. 
_ Fig. 5. Maximalwerte des Kristall- Die anderen Kristalle 
_ photoeffektes bei einem anderen zeigten im wesentlichen die- 
Stephaniteinkristall in Abhängigkeit gelben Ergebnisse. Der eben 
von der Wellenlänge des Lichtes 
3 und der Temperatur erwähnte Sprung in der Tem- 
Di peraturabhängigkeit von der 
Wellenlänge fehlt bei ihnen. Fig. 5 zeigt die abgekürzte 
Darstellung der Verhältnisse bei einem der anderen Kristalle. 


\ 


IV. Diskussion der Ergebnisse 


Betrachtet man die gefundenen Ergebnisse, so kann man 
aus allen Messungen zwei grundlegende Eigenschaften des 
Effektes erkennen: 


1. Das selektive Maximum des Kristallphotoeffektes steigt 
nach tiefen Temperaturen zu nach einer e-Funktion an. Dabei 


Der Anstieg war im Gebiet tiefer Temperaturen nicht so steil 
wie im Gebiete hoher Temperaturen. 


2. Das selektive Maximum verschiebt sich bei tiefen Tempe- 

-raturen nach kurzen Wellenlängen zu. Die Verschiebung ist der 

 Temperaturänderung proportional. 

: ER Diese beiden Tatsachen bedeuten eine Verallgemeinerung 
der beim Kuprit gefundenen Eigenschaften auf weitere Kristalle. 

Sehr auffallend ist jedoch, daß die in Figg. 4 und 5 zu findende 


am Kuprit festgestellt wurde, in der Nähe von 0° C liegt. 
Die Tatsache, daß Absorption von Wasserdampf [(16) und 
Untersuchungen von P. Brauer, die noch nicht abgeschlossen 
sind] au” den lichtelektrischen Effekt und auf die elektrische 
Leitfähigkeit einen großen Einfluß haben, legt die Vermutung 
nahe, daß es sich hier um eine Erscheinung handelt, die ihre 
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2. J. Bärisch. Die spektrale Verteilung usw. 


Existenz dem Mitwirken einer ab- oder adsorbierten Wasser- 
menge verdankt. 

Die Stephanitplatte I zeigt in ihrer Verschiebung des 
Maximums eine Sonderheit, die bei keinem anderen Kristall 
gefunden wurde. V erdächtig ist hier wiederum, daß der Sprung 
in der Wellenlänge des Maximums gerade bei der Gefrier- 
temperatur des Wassers eintritt. 

Über die Unterscheidung zwischen primärem und sekun- 
därem Kristallphotoeffekt, die als neues Moment in dieser Arbeit 
auftritt, wurde schon in den allgemeinen Betrachtungen berichtet. 
Ebenso wurden dort die Ermüdungserscheinungen und de 
piezoelektrischen Effekte erwähnt, die bei einigen Kristallen 


auftr 


1. An Pyrargyrit- und Stephaniteinkristallen wird fiir 
den Kristallphotoeffekt die Abhängigkeit von der Wellenlänge 
des zur Bestrahlung verwendeten Lichtes und von der Tempe- 
ratur untersucht. 

2. Die Untersuchungen zeigen, daß das Maximum des 
Effektes nach tiefen Temperaturen zu nach einer e-Funktion 
ansteigt und sich linear mit der Temperatur von langen nach 
kurzen Wellenlängen verschiebt. 

3. In der Abhängigkeit des Maximalwertes von der Tempe- 
ratur zeigt sich bei allen Kristallen ein Funktionswechsel. 

4. Auf Grund dieser Tatsache und der Beobachtungen 
anderer Autoren wird vermutet, daß es sich hier um eine Er- 
scheinung handelt, die auf Absorption von Wasserdampf zurück- 
zuführen ist. 

5. Die Unsicherheit vieler Messungen wird untersucht 
und beseitigt durch eine grundsätzliche Unterscheidung zwischen 
primärem und sekundärem Kristallphotoeffekt. 

6. Gelegentlich der Untersuchungen wird an verschiedenen 
Kristallen eine piezoelektrische Kraft festgestellt, deren Betrag 
bei Belichtung der Kristalle zunahm. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Dember für die An- 
regung zu dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. Tomaschek für 
die freundliche Förderung derselben meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen. 
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Statistik der Impulse eines Photonenzählers _ 
im Gebiet des ultravioletten Lichtes na: 


Von Alexander Kolin 


(Mit 8 Figuren) 


Schon 1907 beobachtete Pringsheim'), 
nahe am Entladungspotential gehaltenen Spitze bei Belichtung 
mit ultraviolettem Licht stoBweise Entladungen auftreten. Er 
hat auch in einer späteren Arbeit?) diese Erscheinung richtig als 
Zählung von Photonen gedeutet. Es sinddann in der Folge mit dem 
Spitzenzähler wiederholt Lichtquantenimpulse beobachtet worden, 
jedoch wurde die Erscheinung quantitativ nicht untersucht. 
1931 hatte Rajewski°) als erster das Geiger-Müllersche 
Zählrohr zum Zählen von Photoelektronen benützt, die an der 
Zylinderkathode losgelöst wurden. 1932 beschrieb Locher‘) 
die Eigenschaften von Photonenzählern aus zahlreichen Mate- 
rialien, quantitative Untersuchungen über die Brauchbarkeit 
des Zählers für exakte Meßzwecke stellte er jedoch nicht an. 

Eine wichtige Vorbedingung für das quantitative Arbeiten 
eines Zählers besteht darin, daß eine durch ein Photoelektron 
ausgelöste Entladung nach Abbrechen derselben keine weiteren 
Entladungen automatisch nach sich zieht. Solche Entladungs- 
gruppen sind beim Geiger-Müller-Zählrohr von Medicus’) 
und Christoffund Hanle*) beobachtet worden. Nach Christoff 
und Hanle treten die Gruppenentladungen auf, wenn der Ent- 
ladungsstrom besonders groß wird. In diesem Fall enthält die 
Kurve, die die Impulszahl als Funktion der Zählerspannung 


1) P.Pringsheim, Ann. d. Phys. 24. S. 145. 1907. 
2) P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15. S. 705. 1913. 
3) B. Rajewski, Phys. Ztschr. 32. S. 121. 1931. 
4) G. L. Locher, Phys. Rev. 42. S. 525. 1932. 
5) G. Medicus, Z. f. Phys. 74. S. 450. 1932. 
6) W. Christoff u. W. Hanle, Phys. Z. 34. S. 641. 1933. 
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wiedergibt, kein Gebiet, innerhalb dessen die Impulszahl von 
der Spannung unabhängig ist. Beim Photonenzähler, dessen 
Dimensionen zweckmäßigerweise') klein gehalten werden, muß 
man darauf achten, den "Impulsstrom nicht zu klein zu machen, 
falls man sich nicht eines Thyratrons zur Verstärkung bedient. 
Die Impulszahl-Spannungskurve dieser kleinen Zähler besitzt 
daher in der Regel keinen vollkommen waagerechten Teil. Die 
Analogie mit dem Christoff-Hanleschen Kurvenverlauf im 
Fall von Gruppenentladungen drängt den Verdacht auf, daß 
= beim Photonenzihler ebenfalls Gruppenentladungen stattfinden 
könnten; jedoch ist zu bedenken, daß Christoff und Hanle 
die Impulse mit y-Strahlen auslösten, und es besteht die Mög- 
lichkeit, daß wegen der kleinen Geschwindigkeiten der durch 
Ultraviolettquanten ausgelösten Elektronen solche Gruppen- 
entladungen hier nicht auftreten. Diese Frage zu entscheiden 
ist das Ziel dieser Arbeit. 

Es wurde versucht, diese Aufgabe auf statistischem Wege 
zu lösen. Der Zähler wurde mit monochromatischem UV-Licht 
konstanter Intensität bestrahlt und es wurde eine zeitliche 
Registrierung der Zählerimpulse vorgenommen. Die Häufigkeits- 
verteilung der Zeitintervalle zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Impulsen kann aus diesen Registrierungen sofort entpommen 
werden. Stellt sich heraus, daß sie einem einfachen statistischen 
Gesetz gehorcht, dann tritt der fragliche Effekt nicht auf, 
während starke Abweichungen von der statistischen Verteilung 
a auf das reale Vorhandensein eines solchen Effektes schlieBen 
lassen. Die Registrierung wurde für die UV-Wellenlängen 

3342 AE, 3126 AE, 3022 AE und 2894 AE und ohne Be- 
strahlung fi ür den „Dunkeleffekt“ durchgeführt. Für jede Beob- 
achtungsreihe standen 2000 Registrierungen zur Verfügung. 


li. Gesamtanordnung und Meßmethode 


Die Anordnung ist in Fig. 1 skizziert. Eine als Ultraviolett- 
lichtquelle dienende Glühlampe V L [Vita-Lux 500 Watt?)] be- 
“ea findet sich in einem Blechkasten K,, aus dem durch den Spalt S, 

wy Licht hinausgelangen kann. S, wird durch die Quarzlinse i 
x auf den Spalt des Quarzspektrographen S, scharf abgebildet. 
Durch die Linsen (Quarz) L, und L,, sowie durch das Quarz- 
prisma P wird in der Ebene des Spaltes S, das Spektrum des 
in S, gelangenden Lichtes entworfen, welches auf dem den 
er umrahmenden Fluoreszenzschirm Fl sichtbar gemacht 


) G. L. Locher, a. a. O. 
an 2) Fiir die kostenlose Uberlassung sind wir der Fa. Osram, Prag 
zu Dank verpflichtet. 
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wird. Der Prismentisch ist drehbar und der Spalt S, ist um 
den Prismenmittelpunkt schwenkbar. Hierdurch wird es ermög- 
licht, Licht eines beliebigen Spektralbereiches in den Zähler Z 
gelangen zu lassen. 

Der Zylinder von Z ist mit dem negativen, der Faden 
mit dem positiven Pol einer Hochspannungsquelle H verbunden. 
R, und R, sind hochohmige Widerstände. R, verbindet den 


2 


| 


{7 
3 
V 
/ 
£ 
zur 
Fig. 1. Schema der Gesamtanordnun 
8 
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Zählerfaden mit dem positiven, geerdeten Pol der Batterie. 
Der Widerstand R, dient zur Strombegrenzung. Die an dem 
Widerstand R, durch die Stromimpulse hervorgerufenen Span- 
nungsimpulse gegen Erde werden durch eine Leitung, die zum 
Zwecke der statischen Abschirmung in einem geerdeten Metall- 
rohr verlegt ist, zum Verstärker V geleitet. Der Verstärker 
und R, befinden sich in je einem geerdeten Metallgehäuse. 

Im Ausgangskreis des Verstärkers sind der Lautsprecher T 
und der Impulsregistrierapparat I in Serie geschaltet. Dieser 
markiert jeden Impuls auf einem vorbeilaufenden Registrier- 
streifen, auf dem gleichzeitig der elektromagnetische Schreiber M 
Zeitmarken in 1-Sek.-Intervallen erzeugt, die durch das Metro- 
nom U ausgelöst werden. Die Zeitintervalle zwischen zwei 
Impulsen konnten auf dem Registrierstreifen mit einer Genauig- 
keit von 0,01 Sek. abgelesen werden. 

Die Messungen wurden in einem verdunkelten Zimmer 
ausgeführt. Vor der Untersuchung eines Spektralbereiches 
wurden etwa 45 Min. „Dunkelzahlen“ registriert und ebenso 
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nachher. Die Konstanz des Zählers wurde an der Konstanz 
der gewählten Impulse pro Minute geprüft. Während der Mes. 
sung wurde die am Zähler liegende Spannung konstant ge. 
halten, ebenso wurde kontrolliert, ob jeder im Lautsprecher 
gehörte Impuls auch wirklich registriert wurde. Die am Zähler 
liegende Spannung betrug bei den vorliegenden Messungen 
etwa 1800 Volt. 


Ill. Einzelheiten der MeBanordnung 
a) Optische Anordnung 


Die als Ultraviolettlichtquelle dienende Vitaluxlampe 
500 Watt mußte in einem lichtdichten Metallkasten unter- 
gebracht werden. Auch der Strahlengang zur Linse L, wurde 
durch einen innen geschwärzten Kasten abgeschirmt. Durch 
passende Variation der Spaltbreiten konnte man erreichen, 
daß der Zähler nur wenige Impulse zählte. Der Spalt S, war 
in einer Metallplatte angebracht, die sich in einer Führung 
in horizontaler Richtung verschieben ließ. Auf der dem Linsen- 
system zugekehrten Seite dieser Platte war ein den Spalt frei- 
lassender Fluoreszenzschirm befestigt. Auf diese Weise konnte 
jede auf dem Schirm sichtbare Spektrallinie auf den Spalt ein- 
justiert werden. Die Einstellung der zu untersuchenden Wel- 
lenlängen erfolgte folgendermaßen: Es wurde zuniichst das 
Spektrum einer Quecksilberquarzlampe, die vorübergehend 
vor S, gestellt wurde, auf dem Fluoreszenzschirm entworfen 
und die gewünschte Spektrallinie auf den Spalt eingestellt. 
Hierauf wurde die Quecksilberlampe entfernt und die Vitalux- 
lampe eingeschaltet. So konnte die UV-Strahlung der Vitalux- 
lampe in vier Spektralbezirken untersucht werden, die den 
Hg-Linien: 3342 ÄE, 3126 ÄE, 3022 ÄE und 2894 ÄE ent- 
sprachen. 

Der Zähler war hinter S, verschiebbar und drehbar mon- 
tiert. Das Zählerfenster F war breiter als das einfallende 
Büschel an dieser Stelle. Die Justierung ging so vor sich, 
daß eine sichtbare Linie auf S, eingestellt und der Zähler 
so lange gedreht wurde, bis das unscharfe Bild von S, auf 
der Zählerkathode durch den Zählerdrahtschatten halbiert wurde 
und das vom Fenster des Zählers zum Teil reflektierte Licht 
wieder auf S, fiel, wodurch senkrechter Einfall gewährleistet 
wurde. 

b) Zählrohr 


Locher verwendete zur Herabsetzung von „Dunkelzählung“ 
kleine Kathodenzylinder (d = 7 mm, h = 11mm). Sein Zähl- 
rohr war aus Pyrexglas und zwischen den Elektroden war ein 
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Isolationsweg von 25 cm. Die Impulse wurden durch einen 
Verstärker mit Thyratron verstärkt und oszillographisch re- 
gistriert. 

Unsere ersten Versuche wurden mit einem Locherschen 
Modell ausgeführt, das, falls man rasch verschiedene Kathoden 
ausprobieren will, recht bequem ist, sich jedoch zum Betrieb 
an einem Spektralapparat als weniger geeignet erwies. Es 
wurde daher eine andere Zählerform verwendet, welche viel 
leichter und billiger herzustellen ist als die Lochersche, im 
Betrieb keinerlei Nachteile zeigt und an einem Spektralapparat 
bequem angebracht werden kann. Die Elektroden sind leicht 
auswechselbar. Fig. 2 stellt den Zähler schematisch dar. Er 


Fig. 2. Zähler 
besteht aus einem Rohr aus gewöhnlichem oder Pyrexglas, 
das bei F seitlich ein aufgekittetes Quarzfenster trägt. Der 
Ansatz R, dient zum Auspumpen und der Stiel zur Befestigung 
am Spektralapparat. Bei A, und A, sind Häkchen aus Platin 
oder Wolfram eingeschmolzen, zwischen denen der durch die 
Federn F, und F, gespannte Anodendraht in der Nähe der 
Rohrachse festgehalten wird. 

Als Kathode dient ein geschlitzter Blechzylinder Z, der 
mit dem Schlitz nach F zeigend durch das offene Ende P 
des Rohres leicht hineingeschoben werden kann. Die Feder F, 
besorgt den Kontakt zwischen der Klemme K und dem Zylinder. 
Nach dem Einbringen der Kathode wird eine Metallplatte bei 
P aufgekittet, und das Zählrohr kann bei E ausgepumpt und 
an der Einschnürung abgeschmolzen werden. 

Die wichtigsten Dimensionen des Rohres gehen aus der 
Fig. 2 hervor. Sie beziehen sich auf das letzte Rohrexemplar, 
mit welchem die Messungen ausgeführt wurden. Der Krthoden- 
zylinder bestand aus innen frisch poliertem Zn (15 mm lang, 
Durchmesser 1 mm). Als Anode diente ein Stahldraht von 
0,2 mm Dicke. Der Schlitz im Zylinder war 2—3 mm breit. 
Der Zählerdruck betrug 90mm. Die gegenüber der Locherschen 
Anordnung größeren Zählerdimensionen, sowie der höhere Druck 
waren notwendig, da sonst bei der verwendeten Verstärkung 
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die Impulse zur Betätigung der mechanischen Zählvorrichtung 


nicht ausreichten. 

Zur Beurteilung der zu wählenden Dimensionen von Zähler- 
elektroden und des hochohmigen Widerstandes R, haben sich 
die im folgenden dargelegten Gesichtspunkte bewährt, die 
zum Teil auf den Ergebnissen von Greiner!) und Christoff 
und Hanle (vgl. oben) beruhen. Durch diese Arbeiten wurde 
klargelegt, daß die Aufrechterhaltung der Entladung sehr 
wesentlich von der Erzeugung von UV-Quanten abhängt, 
die durch Photoeffekt an der Kathode immer neue Elektronen 
ins Feld führen. Christoff und Hanle konnten zeigen, daß 
man die Entladung unterdrücken kann, wenn man die Ver- 
hältnisse für die Elektronenauslösung durch UV-Quanten 
möglichst ungünstig wählt. Man wird also daraus folgern 
können, daß bei einer Vergrößerung der Zylinderhöhe bei ken- 
stanter Breite die Stromimpulse stärker werden, weil dabei ein 
größerer Prozentsatz der im Entladungsraum entstehenden 
Lichtquanten auf der Kathodenfläche aufgefangen werden kann. 
Man darf andererseits nicht den Durchmesser auf Kosten der 
Höhe verkleinern, da hierdurch der Elektronenweg und damit 
deren Ionisierungswahrscheinlichkeit verkleinert wird. Sowohl 
der Einfluß der Höhe als auch der der Breite auf die Impuls- 
stärke konnten festgestellt werden. Es folgt ferner, daß ein 
Dreiviertelzylinder, wie ihn Locher benützte, nicht die gün- 
stigste Kathodenform für den Photonenzähler sein kann; man 
dürfte die besten Resultate von einer vollzylindrischen Kathode 
mit möglichst geringer Öffnung erwarten. 

Was den Anodendraht betrifft, so wurde festgestellt, daß 
die Zählung bei um so höherer Spannung einsetzt, je größer 
sein Durchmesser ist. 

Beim Bau eines Zählrohres ist besonders auf die Güte 
der Isolation zwischen den Elektroden und aus diesem Grunde 
auf die Wahl einer geeigneten Glassorte zu achten. Folgende 
Beobachtung mag dies illustrieren: Es befand sich ein aus 
einfachem Biegerohr hergestellter Zähler in Betrieb, bei welchem 
der Isolationsweg zwischen K und A (Fig.2) etwa 2cm betrug. 
Auf Streichholzlicht reagierte der Zähler schon im Abstand 
von 1m lebhaft, kam man jedoch bis zur Entfernung von 5cm 
heran, so hörte das Zählen auf und begann erst etwa 2Min. 
nach dem Auslöschen des Streichholzes mit einer Frequenz 
von etwa 10/sec, welche langsam abnahm, aber noch etwa 
10Min. lang ging im Dunkeln die Zählung weiter, wobei sie 


1) E. Greiner, Z. f. Phys. 81. S. 543. 1933, 


A.K 


allmi 
diese 
robre 
im A 
des 
Impı 
soda: 
leic 
Erfo 
beim 
Was 
dem 
die ] 


Zahl 
und 
um 


durc 
Auc 


= 
3 
| 
+ 
= 
=> 
Ultr 
in e 
Tası 
in | 
N 
die 
— 
also 
Zäh 
daß 
stri 
Reg 
Imy 
+. 
von 
Wi 
= 
geli 
Na 


A. Kolin. Statistik der Impulse eines Photonenzählers usw. 819 


allmählich auf den normalen Wert herabsank. Zur Klarstellung 
dieser Erscheinung wurde der Photonenzähler gegen ein Glas- 
röhrchen aus der gleichen Glassorte ausgewechselt, um welches 
im Abstande von 3cm voneinander 2 Gürtel aus blankem Draht 
gewickelt waren, die an die Anschlüsse für die Elektroden 
des Zählrohres anstatt des letzteren angeschlossen wurden. 
Impulse waren zunächst nicht zu beobachten. Brachte man 
sodann das Streichholz in die Nähe, so wiederholte sich das 
leiche wie beim Zähler, nur konnte man hier Impulse noch 
nach !/, Std. feststellen. Anhauchen des Rohres hatte ähnlichen 
Erfolg, woraus man schließen konnte, daß die Erscheinung 
beim Streichholz durch das bei dessen Verbrennung entstehende 
Wasser verursacht sein mußte. Eine Feuchtigkeitshaut auf 
dem Glase vermag also Zählerentladungen vorzutäuschen, wobei 
die Impulsintervalle merkwürdigerweise recht groß sein können! 

Aus diesem Grunde wurde bei dem endgültig verwendeten 
Zähler der Isolationsweg (außen) auf etwa 10cm vergrößert, 
und als Material wurde Pyrexglas verwendet. Dieses genügte, 
um die Störung zu beseitigen. 

Der Zinkzähler reagiert nicht auf sichtbares Licht, wie 
durch Versuche mit spektral zerlegtem Licht festgestellt wurde. 
Auch bei 3650 ÄE konnte in der Anordnung von Fig.1 kein 
Photostrom festgestellt werden. Die Empfindlichkeit gegen 
Ultraviolett ist dagegen sehr groß, ein Streichholz ruft schon 
in etwa 2m Entfernung Impulse hervor, auf ein elektrisches 
Taschenlämpchen in einer Entfernung von 1m reagiert der 
Ph.Z. mit einem Trommelfeuer, den durch eine 75 Watt-Lampe 
in einigen Metern Entfernung verursachten Impulsen vermag 
die mechanische Zählvorrichtung nicht mehr zu folgen, es dürften 
also mehr als 200/min sein. 

Interessant ist das Verhalten des Zählers bei wachsender 
Zählfrequenz. Die Intensität der Impulse nimmt dabei ab, 
so daß man zunächst in der Anordnung von Fig.1 bemerkt, 
daß nicht mehr jeder im Lautsprecher gehörte Impuls regi- 
striert wird. Die Impulse werden weiterhin ganz schwach, die 
Registrierung hört auf und schließlich hört man ein schwaches 
Zischgeräusch. Die Deutung ist folgendermaßen: Nach jedem 
Impuls vergeht eine gewisse Zeit, bis die bei der Entladung 
von der Kathode verschwundene negative Ladung durch den 
Widerstand R, hindurch von der Hochspannungsquelle nach- 
geliefert wird. Die Nachlieferungszeit (und damit das Auf- 
lösungsvermögen des Zählers) hängt in leicht ersichtlicher 
Weise von der Zählerkapazität und der Höhe von R, ab. Die 
Nachlieferung ist beendet, wenn das Kathodenpotential seinen 
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ursprünglichen Wert wieder erlangt hat. Bei zu kleiner Zähler. 
spannung sind die Impulse sehr viel schwächer. Folgt nun 
ein Impuls auf einen vorhergehenden in einer Zeit, die kleiner 
als die Nachlieferungszeit ist, so wird für die Beschleunigung 
des Elektrons nicht die volle Zählerspannung zur Verfügung 
stehen, und man sieht leicht ein, daß das Spannungsdefizit 
um so größer ist, je kleiner das Zeitintervall ist. So wird die 
oben beschriebene Erscheinung leicht verständlich. 

Daraus folgt eine Konsequenz für den Bau von Zählern, 
die mit einem Oszillographen betrieben werden und ein großes 
Auflösungsvermögen haben sollen: Man muß danach trachten, 
bei festgelegter Zählerkapazität den Widerstand R, nicht zu 
hoch zu wählen. Einer zu starken Verkleinerung des Wider- 
standes jedoch tritt das Auftreten von Gruppenentladungen 
entgegen und schließlich brechen bei zu kleinem Widerstande 
die Entladungen nicht ab. Die Gruppenentladungen sind auch 
bei Christoff und Hanle bei ihrem Zählrohr festgestellt 
worden, wenn der Entladungsstrom im Zähler zu groß wurde. 

Im vorliegenden Falle wurde R, empirisch den gestellten 
Anforderungen angepaßt. Verschiedene Zähler mußten mit 
verschiedenen R, betrieben werden. R, konnte durch Mischen 
von Xylol mit absolutem Alkohol im verschiedenen Verhältnis 
in gewünschter Höhe hergestellt werden. Das Widerstands- 
gefäß wurde luftdicht verschlossen, wenn bei der erreichten 
Widerstandshöhe das Auflösungsvermögen den gewünschten 
Betrag erreicht hatte und keine Gruppenentladungen bei Be- 
lichtung auffielen. 

Die Spannung am Ph.Z. hängt außer von der Größe des 
Widerstandes R, noch von den Kathodendimensionen, von der 
Fadendicke und vom Druck nach den für Geiger-Müller- 
sche Zählrohre geltenden Regeln ab. Die Kurve für die Ab- 
hängigkeit der Impulszahl von der Spannung weicht, wie es 
auch Locher mitteilt, vom Verlauf bei gewöhnlichen (großen) 
Zählern dadurch ab, daß ein breites „Plateau“, bei dem die 
Impulszahl unabhängig von V ist, nicht existiert. An dessen 
Stelle tritt eine schmale Stelle kleinster Neigung, die bei ver- 
schiedenen Zählern verschieden weit ist (etwa von der Größen- 
ordnung 10—20 Volt). 

Bei den vorliegenden Messungen wurde die Arbeitsspannung 
folgendermaßen gewählt: Bei wachsendem V werden die zuerst 
im Lautsprecher gehörten Impulse bei einem bestimmten V, 
schließlich stark genug, um die mechanische Registriervorrich- 
tung zu betätigen. Bei einem Wert V, treten deutlich Gruppen- 
entladungen auf. V,—V, ist etwa 30 Volt. Da die Spannung 
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am Zähler eine Inkonstanz von 20 Volt im Höchstfalle zeigen 
konnte, blieb keine andere Wahl als in der Mitte des Bereiches 
zwischen V, und V, zu arbeiten. Bei den ausgeführten Mes- 
sungen betrug V=1800 Volt und wurde durch dauerndes Nach- 
regulieren während der Messung soweit wie möglich konstant 
gehalten. 


c) Verstärkung und Registrierung 


Von der über den hohen Widerstand R, geerdeten Zähler- 
anode lief, wie aus Fig.1 ersichtlich, eine Verbindung zum 
Eingang des Verstärker. Während der Entladung floß der 
Impulsstrom durch R, zur Erde ab, was das Auftreten eines 


Fig. 3. Widerstandsverstärker 


gegen Erde negativen Potentials am ungeerdeten Ende von R, 
zur Folge hatte. 
das Gitter der ersten Röhre derart, daß der Ausgangsstrom 
geschwächt wurde, wodurch der Lautsprecher T und die Regi- 
striervorrichtung J den Impuls anzeigten. Die Wirkungsweise 
des benutzten Widerstandsverstärkers, sowie die Dimensionen 
der benutzten Schaltungselemente sind aus Fig.3 ersichtlich. 
Die hier angegebene Zusammenstellung von Widerständen und 
Kapazitäten hat sich für Impulsverstärkung am besten be- 
währt. Besondere Sorgfalt mußte auf die Eliminierung der 
Beinflussung des Verstärkers durch das Wechselstromnetz ver- 
wandt werden, da sonst das Relais in heftiges Mitschwingen 
geriet. Das Verstärkergehäuse, der Widerstand R, und die Zu- 
leitungen zu R, mußten durch geerdetes Metall abgeschirmt 


Dieser negative Spannungsimpuls wirkte auf 
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werden (Fig. 1). Auch das Metallgerüst des Spektrographen 
mußte geerdet werden! (In Fig. 1 nicht gezeichnet.) 

Die Registriervorrichtung M wurde durch Umbau aus 
einem Morseschreiber hergestellt, bei dem der Magnet und der 
Schreibhebel durch ein Telephonruhestromrelais ersetzt wurde, 
mit dessen Anker ein Schreibstift verbunden war. Bei Ver- 
änderung des Ruhestromes durch einen Zählerimpuls wurde 
der Anker losgelassen und der Schreibstift gegen den Papier- 
streifen gedrückt. Die Zählfrequenz durfte natürlich wegen 
der relativ großen mechanischen Trägheit dieser Registrier- 
vorrichtung nicht zu hoch gewählt werden. Eine dauernde 
Kontrolle der Zuverlässigkeit der Registrierungen war dadurch 
gegeben, daß jeder Impuls gleichzeitig als ein Knacken im 
Lautsprecher hörbar gemacht wurde. 

Die Zeitmarkierung wurde auf dem gleichen Papierstreifen 
durch eine zweite, ebenfalls aus einem Telephonrelais hergestellte 
Schreibvorrichtung bewirkt, die durch ein mit Quecksilber- 
kontakten versehenes Metronom betätigt wurde. Dabei trat 
zunächst eine Störung auf, indem jede Zeitmarkenregistrierung 
eine Registrierung am Relais I hervorrief. Diese konnte ver- 
mieden werden durch Parallelschaltungen des Kondensators 
C = 0,1uF zum Kontaktunterbrecher des Metronoms V, wo- 
durch der Öffnungsfunke beseitigt wurde. 

Bei einem Antriebsgewicht des Schreiberuhrwerkes von 
15 kg betrug die Streifengeschwindigkeit etwa 18 mm/sec, einem 
Zeitabstand 10”!Sek. entsprach also eine Strecke von 1,8 mm, 
so daß Hundertstel Sekunden noch geschätzt werden konnten. 


d) Spannungsquellen 


Die Heizspannung für die Verstärkerröhren (wechselstrom- 
geheizt) lieferte ein Transformator, der primärseitig über einen 
Vorwiderstand an 120 Volt angeschlossen war und dessen Sekun- 
därspannung (durch einen geerdeten Metallschlauch abgeschirmt) 
dem Verstärker zugeführt wurde. Die Anodenspannung für 
den Verstärker lieferte ein Netzgleichrichter. 

Die Zählerspannung wurde durch Hinauftransformieren 
der 120 Volt- Wechselspannung (50 Hz) und Gleichrichten 
hergestellt. Die Schaltung ist in Fig.4 dargestellt. Die der 
Primärseite des Transformators T zugeführte Spannung konnte 
mittels des Potentiometers P reguliert werden. Die Sekundär- 
wechselspannung von gewünschter Höhe (in der Regel zwischen 
1000 und 2000 Volt) wurde über die Gleichrichterröhre L dem 
Kondensator C zugeführt, dessen Spannung mit einem Braun- 
schen Elektrometer E gemessen wurde. Für C mußte eine 
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hohe Kapazität (4 uF) gewählt werden, um nicht nur die durch 
Verwendung von zerhackter Ladespannung verursachte Span- 
nungsschwankung von 50 Hz möglichst vollkommen zu be- 
seitigen, sondern um auch die störende Wirkung von lang- 
samen Netzschwankungen (Amplitude etwa 2°/, der Spannung, 


> 
N 


Fig. 4. Zählerspannungsquelle 


von etwa 3—4 Hz möglichst zu mildern. Die ganz lang- 
samen Unregelmäßigkeiten der Netzspannung waren natürlich 
auf diesem Wege nicht zu beseitigen und mußten während 
der Messungen durch ständiges Kontrollieren und Nachregulieren 


ausgeglichen werden. 


. *,? . 
Beim Ausmessen der Zeitintervalle betrug die Unsicher- Hi 


heit in ungünstigen Fällen 0,02Sek. bei Intervallen < 1Sek., 
und 0,04 Sek. bei Intervallen > 1Sek., da letztere durch Ad- 
dition von zwei Ablesungen ermittelt wurden. Die Genauig- 
keit ist also sehr verschieden je nach der Intervallänge. Bei 
den Dunkelintervallen betrug der Fehler für etwa 10 Sek. Zeit- 
abstand un = 0,004, also etwa 0,4°/,. Dagegen bei 3022 ÄE 
für ein Intervall t = 0,5Sek: °°? = 0,04 = 4°], 

Der Fehler bei der Einstellung der Wellenlänge beträgt 
im Durchschnitt etwa 20 AE. 

Die größte Fehlerquelle dürfte bei den Messungen die In- 
konstanz der Zählerspannung gewesen sein, sowie die mangelnde 
Genauigkeit des Braunschen Elektrometers. Beides hat be- 
wirkt, daß während der Messung die Zählerspannung um 20 Volt 
unsicher war. Das ist zwar prozentual nicht viel (bei 2000 Volt: 
1°/,), aber die Zählerempfindlichkeit kann dabei größenord- 
nungsmäßig um 50°/, schwanken. Ba - 
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Eine genauere Kompensationsschaltung zum Spannungs- 
messen hat sich nicht bewährt wegen der Notwendigkeit, den 
Kondensator durch einen hohen Widerstand zu überbrücken, 
was sein Glättungsvermögen beeinträchtigte, und wegen der 
Unmöglichkeit, rasch abzulesen und nachzuregulieren. 


V. Auswertung und Diskussion der Meßergebnisse 


Bei obertlächlicher Betrachtung der Registrierstreifen zum 
„Dunkeleffekt“ gewann man den Eindruck, daß Gruppenent- 
ladungen stattgefunden haben müßten, d.h. es war deutlich 
die Tendenz der Impulse, des öfteren in kurzen Intervallen 
hintereinander aufzutreten, wahrnehmbar. Bei den durch UV- 
Licht verursachten Impulsen hingegen machte die Impulsver- 
teilung einen durchaus „statistischen“ Eindruck, eine Bevor- 
zugung kurzer Impulsintervalle fiel nicht auf. Es ist nun sehr 
interessant und überraschend, daß die qualitative Betrachtung 
ohne Rechnung in diesem Falle irreführend ist. Wie unten 
weiter ausgeführt werden soll, entspricht gerade die Dunkel- 
effektkurve der statistischen Theorie, während die „statistisch“ 
aussehenden Impulsverteilungen bei Lichteinstrahlung auf 
Wahrscheinlichkeitsnachwirkung schließen lassen. Hanle und 
Christ off sowie Medicus teilen Beobachtungen von Gruppen- 
entladungen mit, jedoch ohne daß eine besondere Untersuchung 
ausgeführt worden wäre zur Feststellung, ob es sich hierbei 
wirklich um einen unstatistischen Effekt handelt, so daß es nicht 
ganz ausgeschlossen ist, daß auch bei ihnen eine Täuschung vor- 
gelegen haben kann, der man unwillkürlich unterliegt. 

Eine Analogie zum vorliegenden Fall bildet die von Wilson!) 
veröffentlichte Beobachtung, derzufolge Elektronen, die durch 
Röntgenstrahlen in der Wilsonkammer ausgelöst worden waren, 
auffällig häufig in Paaren oder Gruppen „gleichzeitig“ oder 
sehr schnell aufeinanderfolgend auftraten, was er dann kausal 
zu deuten versuchte. Kirchner?) konnte jedoch zeigen, daß 
man dieses Verhalten ohne Zuhilfenahme irgendwelcher Hypo- 
thesen rein statistisch deuten kann. Wenn man nämlich keine 
weiteren Annahmen macht als die, daß in jedem Punkte der 
Bahn des Röntgenstrahls eine von Ort und Zeit unabhängige 
Wahrscheinlichkeit für die Auslösung eines Elektrons besteht, 
so folgt nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung für die Elek- 
tronenintervalle auf dem Strahl ein exponentielles Verteilungs- 


2) F.Kirchner, Ann. d. Phys. 84. S. 201. 1927. ela} 


Fer. Me 1) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. 104. S.1. 1923. 
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gesetz, demzufolge die kürzesten Intervalle gerade als die wahr- 
scheinlichsten erscheinen. 

Die allgemeine von Fürth!) entwickelte Theorie, die auch 
von Kirchner zur Auswertung seiner Messungen herangezogen 
wurde, liefert auf den vorliegenden Fall angewendet, für die 
Wahrscheinlichkeit w(t)dt, daß ein beliebig herausgegriffenes 
Impulsintervall eine Länge zwischen ¢ und ¢ + dt hat, die 
Formel 


t 
(1) ‘dt, 


worin t das mittlere Impulsintervall bedeutet und angenommen 


w (t)dt = 


Wahrscheinlichkeit für die Auslösung eines Photoelektrons 
im Zähler besteht. 

Aus (1) ersieht man, daß die Häufigkeit der Intervalle als 
Funktion der Intervallgröße eine Exponentialkurve geben muß. 
Andererseits wird man folgern können, daß eine Häufigkeits- 
kurve, die nicht den exponentiellen Verlauf zeigt, der Voraus- 
setzung vollkommener Unabhängigkeit der Wahrscheinlichkeit 
für das Auftreten eines Impulses von allen Ereignissen nicht 
entspricht. 

Eine zweite im folgenden benützte Art, die Ergebnisse 
darzustellen, beruht darauf, daß man die Anzahl S(é) aller 
Impulspaare, deren Intervall kleiner als ¢ ist, als Funktion 
von t aufträgt. Diese Kurve ist die zu der Häufigkeitsver- 
teilung w(t) gehörige „Summenkurve“. Ist N die Gesamtzahl 
der beobachteten Impulse, dann folgt durch Integration aus (1) 


0 


Die Darstellung der Beobachtungen durch die Summenkurve (2) 
hat den Vorteil gegenüber der Darstellung durch (1), daß sie 
mit den beobachteten Häufigkeiten z(t) der Intervalle, deren 
Länge kleiner als t ist, unmittelbar verglichen werden kann, 
während zur Prüfung der Verteilungsfunktion (1) genau ge- 
nommen unendlich viele Beobachtungen vorliegen müßten, um 
t in genügend enge Intervalle dt einteilen zu können. 

In den Tabellen 1—5 sind für den Dunkeleffekt und die 
vier untersuchten Ultraviolettwellenlängen die durch Ausmessung 
der Registrierstreifen erhaltenen Häufigkeiten der verschiedenen 


1) R. Fürth, Schwankungserscheinungen in der Physik, Braun- 
schweig 1920. S. 35ff. 
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Impulsintervalle eingetragen. Die hieraus gebildeten Tabellen $ 
und 7 enthalten die Häufigkeiten z(t) der Intervalle, deren 
Länge kleiner ist als für den Dunkelefiekt und fir die — 
Ultraviolettbestrahlung. | 
( 
Tabelle 1 
Dunkeleffekt 
Impuls-Intervalle 0 bis | 10 bis | 50 bis 120 bis 200 bis| 280 bis | 340 bis 
in "/so9 Sek. 10 | 50 120 | 200 | 280 | 340 | 400 | oe 
Anzahl der Impulse 117 | 117 142 | 142 | 159 | 116 | 987 10 
Impuls - Intervalle 400 bis 500 bis 600 bis 700 bis/900 bis 1200 bis 
in */,9) Sek. 500 | 600 | 700 | 900 | 1200 1600 — 
Anzahl derImpulse | 132 | 123 | 90 127 | 144 | 107 "3 en 
2) 
Tabelle 2 3 
3342 AE — 
t (sec 
Imp.-Intervalle | 0 bis | 10 bis | 20 bis | 30 bis | 40 bis | 50 bis | 60 bis | 70 bis en 
Yo Sek. | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 70 | 80 da 
Anzahl der Imp.| 106 | 153 | 164 | 175 | 181 | 192 | 174 | 146 


Imp.-Intervalle 80 bis 100 bis 110 bis|120 bis 140 bis|160 bis|180 bis 200 bis 
in Yo Sek. | 100) 110 | 120 | 140 | 160 | 180 | 200 | 250 2) 
Ansahl der 7 | 232 62 114 69 47 | 34 17 Teoec 
2894 AE 
Impuls-Intervalle Obis 20bis | 40bis | 60 bis | 80 bis | 100 bis ra 
in "/199 Sek. 20 40 60 so | 100 | 120 . P 
Anzahl der Impulse 258 156 194 | 160 | 186 181 For 
Impuls-Intervalle | 120 bis | 15 stati 
in 1/19) Sek. | 150 | 180 220 260 280 | A liege 
_ Anzahl der Impulse 180 167 181 123 43 i Prü 
Tabelle 4 em 
will 
3022 AE 
Imp.-Intervalle 0 bis 10 bis 20 bis/30 bis 60 bis 80 bis 90 bis 100 bis 140 bis wes 
in Yo Sek. 10 20 30 | 60, 80 | 90 100 | 140 | 180 ate 
Anzahl d. Imp. 71 | 126 | 169 | 642 | 333 | 127 111, 219 | 89 daß 

ist, 

Imp.-Intervalle |0 bis 10 bis 20 bis 40 bis/50 bis 60 bis 80 bis 100 bis 120 bis ma 
in */199 Sek. 10 20 | 40 | 50 | 60 | 80 | 100 ı 120 | 160 em 


Anzahl d. Imp. | 93 | 175 , 447 | 261 | 206 | 356 | 219 | 123 98 sta 
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di 


ellen 6 Tabelle 6 


ür di 
76010101105 12120 28134 4,0 50 60 | 7,0 | 9,0 113,0 16,0 
: 376 |518| 677|793 880 | 1012 1135/1225 1352|1496 1603 
340 bis 
40 10102 | 0,4 | 0,6 0,8 11,00] 1,20 | 1,50 | 1,80 | 2,20 | 2,60 | 2,80 
8 ; 258 | 414 608 | 768 | 954 | 1135 | 1315 | 1482 | 1663 | 1786 | 1829 
3022 AE 
t (see) 02 | 03 | 06 | 08 | 09 | 1,0 | 14 | 1,8 
2 ial 3 5 197 | 366 | 1008 | 1341 | 1468 | 1579 | 1798 | 1887 
3126 ÄE 


— (sec) 02/04 05) 0,6 0,8 1,00 | 1,20 | 1,60 


a zu |0| 93 | 268 | 715 | 976 | 1182 | 1538 | 1757 | 1880 | 1978 
146 3342 AE 
tee)! O | O1 | 02 | 03 | 04 | 05 | 06 | 0,7 | 0,8 
250 z(t) | 0 | 106 | 259 | 423 | 598 | 779 | 971 | 1145 | 1291 | 1523 | 1597 
17 
| 1,20 1,40 1,60 1,80 | pole 2,50 | 
1659 | 1773 | 1842 | 1889 | 1923 | 1970 . 

: 
Obi In den Figg. 5 und 6 ist der Inhalt der Tabellen € 6 par . 
120 grapbisch dargestellt. Der Anblick der Kurve (5) für den 
181 Dunkeleffekt spricht durchaus für einen Verlauf gemäß der 
—_ — Formel (2) und legt es nahe, daß hier sehr wohl ein rein 

( g 


statistischer Effekt gemäß der oben angeführten Theorie vor- 
liegen könnte, was auch im folgenden durch eine genauere 
Prüfung bestätigt wird. Über die Realität bzw. Bedeutung des 
kleinen Buckels bei t= 2,5 Sek. kann man ohne Zuhilfenahme 
willkürlicher Hypothesen ‘nichts aussagen. 
wont Die bei Lichteinstrahlung erhaltenen Kurven (6) sehen 
Obis # wesentlich anders aus; sie haben keinen exponentiellen Verlauf, 
180 wie schon der erste Blick lehrt, so daß man annehmen muß, 
89 daß die Zählung von Lichtquanten kein rein statistischer Effekt 
ist, während die Registrierung von y-Quanten und Höhenstrahlen 
im Dunkeln eine statistische Kurve ergab. 


—_ Als Griinde fir die Abweichung der Kurven (6) kénnte 
) bis man entweder unstatistische Vorgänge bei der Lichtquanten- 
60 emission oder eine Beeinflussung der Zählerempfindlichkeit durch 


stattfindende Entladungsimpulse annehmen. Die erste Annahme 
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scheidet als sehr unwahrscheinlich aus, während die zweite sehr 
wohl plausibel gemacht werden könnte, indem man an die in 
gasgefüllten Photozellen beim Betrieb auftretenden Ermüdungs- 
erscheinungen denkt, welche hier nach jedem Impuls etwa als 
eine Erhöbung der Austrittsarbeit auftreten und innerhalb einer 
kurzen Zeit exponentiell abklingen könnten. Dies würde zur 
Folge haben, daß Lichtquanten 

kurz nach einem Zählerimpuls „_ nr 

eine gewisse Zeit lang ungünsti- 


é 
gere Bedingungen zur Auslösung J 
gL 
Zr 
| 8 
6 
Dunkel-Effekt 
| & 
4 
ge 
2 
246 8 6 B Sch 
1Seh 
En Fig. 5. Fig. 6. 


Häufigkeit z(¢) der Impulsintervalle, deren Länge kleiner ist als ¢ 


von Photoelektronen vorfinden; das Maximum der Häufigkeits- 
kurve würde sich also weiter nach rechts verschieben, was mit 
den Meßergebnissen in Einklang stehen würde. Auch würde 
sich auf diese Weise zwanglos erklären lassen, warum die Dunkel- 
effektkurve im Gegensatz zu Belichtungskurven statistisch ist: 
% Bei der Auslösung von Elektronen durch y -Quanten spielt die 
un 6 Austrittsarbeit und demgemäß deren Erhöhung eine ganz zu 
Er: vernachlässigende Rolle, "während bei ultraviolettem Licht die 
Elektronenausbeute mit wachsender Austrittsarbeit sehr rasch 
abnimmt. 

arm Um nun zu zeigen, daß die Kurve der Fig. 5 für den Dunkel- 
a effekt wirklich statistischen Charakter hat, das heißt, daß sie sich 
ar durch eine Funktion von der Gestalt (2) darstellen läßt, wurden 
die der Tab. 6 entnommenen Größen (N—z) als Funktionen von t 
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auf einfach logarithmisch geteiltem Papier aufgetragen (Fig. 7). 
Da nach (2) die Funktion 
(3) log (N—S) = log x 


eine lineare Funktion von ¢ ist, müßten, falls die Formel (2) 


te 


tatsächlich mit er 


Fig. 7. 


Dies trifft, wie der Augenschein lehrt, 
friedigender Genauigkeit zu. 

Um die Abwesenheit von Gruppenentladungen noch sicherer 
zu demonstrieren, wurde noch die Häufigkeitsverteilung der in 
ein bestimmtes, festes Zeitintervall fallenden Impulse untersucht. 
Zu diesem Zwecke wurde die gesamte Beobachtungszeit in 
Intervalle von 30 Sek. Länge geteilt und die Anzahl n der in 
diese Zeitintervalle fallenden Zählungen aus den Registrier- 
tabellen abgelesen. Die Häufigkeit, mit der die Zahl n während 
der ganzen Registrierung auftrat, nennen wir y (n). 

Nehmen wir an, daß die Zählerentladungen voneinander 
vollkommen unabhängig erfolgen, dann gilt für die Wahr- 
scheinlichkeit w (n) des Auftretens von n Impulsen in einem 
bestimmten Zeitintervall die Poissonsche Formel!) ebenso wie 
für die Wahrscheinlichkeit der Registrierung von Szintillationen 


durch radioaktive «-Strahlen, welche lautet: coe 
n! 
worin » den Mittelwert von n bedeutet. 
1) Vgl. R. Fürth, Schwankungserscheinungen in der Physik, 
8.17 und 78f. 
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ae Ist A die Gesamtzahl der beobachteten Intervalle, dann 
a, müßte die beobachtete Verteilung y(n) mit der theoretischen 
A-q(n) zusammenfallen. Im Falle von Gruppenentladungen 
müßte y(n) stark von der Poissonschen Verteilungskurve ab- 
weichen, da Gruppenbildung eine Bevorzugung extrem großer 
wie extrem kleiner n bedeutet. 


Dunkel-Effek 


~ 


2945678 9007 
os Fig. Os 
T Häufigkeit y der in ein Zeitintervall von 30 sec fallenden Impulszahlen n 
nl Tabelle 8 
7 n y (n) n-y(n) @(n)-A 
0 6 | 0 10,6 
1 36 39,8 
2 84 168 74,5 
3 106 318 93,0 
4 80 320 87,0 
5 61 305 65,1 
6 31 186 40,6 
7 27 189 21,7 
8 9 72 10,2 
9 6 14 4,2 
2 20 1,6 
0 0 0,5 
M 1 12 0,2 
| 
A = 449 2n-+y(n) = 1680 
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Die Tab. 8 enthält die aus den Registrierungen gewonnenen 
Werte y(n) und die aus der Formel (4) unter Zugrundelegung 


des empirischen Mittelwertes 

berechneten theoretischen Werte. Die Fig. 8 stellt diese Ta- 
belle graphisch dar. Wie man sieht, schließt sich die empiri- 
sche Kurve der theoretischen gut an, woraus nach dem oben 
Gesagten auf die Abwesenheit von Gruppenentladungen beim 
Dunkeleffekt geschlossen werden kann. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Registrierung 
von radioaktiver Strahlung im „Dunkeleffekt“ mit dem Photonen- 
zähler mit großer Näherung statistisch erfolgt. Der erste Ein- 
druck von Gruppenentladungen erweist sich als Täuschung. Die 
Registrierungen von Licht erfolgen dagegen unstatistisch, indem 
die kleinen Impulsintervalle weniger häufig vorkommen als es 
die Theorie verlangt, so daß das Kurvenmaximum nach größeren 
t-Werten verschoben wird. Die Gestalt aller Kurven läßt sich 
durch die Annahme einer Erhöhung der Austrittsarbeit nach 
jedem Impuls deuten. 


Ich möchte zum Schluß Herrn Prof. Fürth für die An- 
regung zu dieser Arbeit und für seine Ratschläge und Hin- 
weise, insbesondere bei der Diskussion der MeBergebnisse, 
meinen besten Dank aussprechen. Auch Herrn Privatdozent 
Dr. Blüh bin ich für das stetige fördernde Interesse, das er 
der Arbeit entgegengebracht hat, sehr zu Dank verpflichtet. 


Prag, im Oktober 1934. 
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Beiträge 
zum Paramagnetismus in der Palladiumreihe 


Von B. Cabrera und H. Fahlenbrach 
(Mit 4 Figuren) 


1. In den verschiedenen Übergangsreihen des periodischen 
Systems findet man paramagnetische Erscheinungen durch die 
Tatsache begründet, daß die hier vorhandenen unvollständig 
besetzten Zwischenschalen des äußeren Atoms Elektronen ent- 
halten, deren magnetische Momente sich nicht gegenseitig auf- 
heben. Auf Grund dieser Tatsache und nach Kenntnis der 
spektroskopischen Konstanten hatte Hund seine Theorie des 
Ionenparamagnetismus aufgestellt, die bekanntlich in der Reihe 
der seltenen Erden große Triumphe feiern konnte. Darüber 
hinaus mußte sie versagen, da sie nicht die Wechselwirkungen 
des paramagnetischen Ions mit seinen Nachbarn in Rechnung 
zog, diese Wechselwirkungen aber, wie zuerst E. C. Stoner?) 
anschaulich gedeutet hat, bei den seltenen Erden kaum in 
Frage kommen, da die für den Paramagnetismus verantwort- 
lichen *f- Elektronen sehr weit im Innern der Atomhiille 
liegen und daher in ihrer Wirkung sehr stark abgeschirmt 
sind. In der Eisenreihe hat van Vleck?) mit großem Erfolge 
die Wechselwirkungserscheinungen durch die Wirkung elek- 
trischer Atomfelder beschreiben können. In den drei anderen 
Übergangsreihen (Pd, Pt und U) jedoch versagt bisher jeder 
theoretische Ansatz. In der Tat sind ja hier die Wechsel- 
wirkungsmöglichkeiten bei Stonerschem Gedankengange am 
größten, da die magnetischen Elektronen relativ (zur Größe 
der Atomhülle) am weitesten draußen liegen. 

2. Die bisherigen Experimentatoren, deren Zahl noch 
sehr klein ist*), haben feststellen können, daß es in den 


1) E.C.Stoner, Phil. Mag. 8. S. 250. 1929. 

2) J.van Vleck, Phys. Rev. 37. S. 467. 1931. 

3) G.T. Morgan u. 8. Sugden, Nature 128. $. 31. 1931; B. Ca- 
brerau. A Duperier, Compt. rend. 185. S. 414.1927; B. Cabrera, Inter- 
nationaler Physikerkongreß in Como 1927; D.M. Bose, ebenda, D.M. Bose 
u. G.H. Bhar, Ztschr.f. Phys. 48. S.716.1928; A.N.Guthrieu.L.T.Bour- 
land, Phys. Rev. 37. S. 303. 1931. 
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drei letzten paramagnetischen Reihen nur wenige Vertreter 
gibt, deren Magnetismus mit den von den neuen Theorien ge- 
forderten Werten nur einigermaßen vergleichbar wäre. Dahin 
gehört das von Cabrera und Duperier’) zuerst untersuchte 
und von uns jetzt erneut gemessene RuCl,. Für die große 
Mehrzahl aller Salze wurden Werte gemessen, die überhaupt 
nicht oder nur ganz schwach paramagnetisch waren, wobei das 
Kriterium der Temperaturabhängigkeit ganz fehlt oder nur un- 
vollkommen herangezogen werden konnte. Um hier irgend- 
welche Gesetzmäßigkeiten zu finden, reichte die Genauigkeit 
der Versuchsanordnung in den meisten Fällen nicht aus. Da 
wir aber wohl gerade bei diesen schwach magnetischen Salzen 
eine gegen die Eisenreihe stark verstärkte und wahrscheinlich 
nicht ungesetzmäßige Wechselwirkungsbetätigung antreffen (das 
geht schon aus der Tatsache hervor, daß wir in den Pd-, Pt- 
und U-Gruppen keine Ionenverbindungen, sondern homöopolare, 
komplexartige Bindungen vor uns haben), so ist ihr genaues 
Studium, vor allen Dingen das für den Magnetismus immer 
wertvollste Temperaturverhalten erwünscht. 

Da uns eine Apparatur mit hoher Empfindlichkeit zur 
Bestimmung des Temperaturverhaltens schwach magnetischer 
Substanzen zur Verfügung stand?), so unternahmen wir einen 
Angriff auf das gestellte Problem, ein Angriff, der leider durch 
die Übersiedlung des einen von uns (F.) nach Berlin-Dahlem 
frühzeitig zur Unterbrechung kommen mußte. 

3. Wir untersuchten im Temperaturintervall von — 50°C 
bis + 150°C folgende Salze der Palladiumfamilie: PdCl,, 
RhCl, und RuCl,. Es waren die gleichen Salze, die schon 
früher von Cabrera und Duperier!) mit wesentlich ge- 
ringerer Versuchsgenauigkeit in der Bestimmung des Tempe- 
raturverlaufs und in einem kleineren Temperaturintervall ge- 
messen worden waren. Die Salze waren von W.C. Heraeus, 
Hanau, eigens zur magnetischen Untersuchung in ganz be- 
sonderer Reinheit hergestellt, denn hochgradige Reinheit ist 
ja bei diesen schwach magnetischen Salzen die erste Not- 
wendigkeit für ein genaues Studium. 

Zur Versuchsmethode ist kurz zu sagen, daß wir bei 
unserer hochempfindlichen Torsionswaage im inhomogenen 


1) B. Cabrera u. A. Duperier, a.a.0. 


2) Für die Apparatur und Methode der Untersuchung vgl.: B. Ca- 
brera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 82. 8.759. 85. S. 568. 1933; 
An. d. Soc. Esp. Fis. Quim. 31. S. 401. 1933. 
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Magnetfeld!) zwei Stadien der Messungen getrennt ausführen 
mußten: 1. die Bestimmung der Absolutwerte der Suszepti- 
bilität durch Eichung mit Wasser, 2. die Bestimmung des 
Temperaturverlaufs. Die Schwierigkeit, die Substanzen immer 
an die gleiche Stelle des inhomogenen Magnetfelds bringen 
zu müssen, bedingte für die Messung der Absolutwerte eine 
sehr viel größere Ungenauigkeit als für die Bestimmung der 
Temperaturabhingigkeit. Für Substanzen von der Größe der 
Suszeptibilität des Wassers beträgt die absolute Genauigkeit 
1/, °/,, die relative wenige Zehntel Promille. 

4. Tab. 1 gibt die Absolutwerte der Suszeptibilität von RhCl, 
neg PdCl, bei Zimmertemperatur bezogen auf 74,9 = —0,720- 10° 

Für die Korrektion des Diamagnetismus der Clorionen ver- 
wir den Pascalschen Wert: (CI) = — 20,1 - 107%, 
In der Tabelle bedeuten ferner y Massensuszeptibilität, 7, Atom- 
suszeptibilität, 7, Molekularsuszeptibilität. Für RuCl, nahmen 
wir den Absolutwert bei Zimmertemperatur von Cabrera und 
Duperier an: 7,=1912-10-® Das konnten wir tun, da die 
Absolutwerte von Cabrera und Duperier mit gleicher Ge- 
nauigkeit gemessen waren und im Falle von PdCl, und RhCl, 
gut mit unseren Werten übereinstimmen (vgl. Tab. 1). 


Tabelle 1 
Absolutwerte der Suszeptibilität von Rh*** und Pdtt 


10° 
10° Einzelwerte Mittel 10% | 10% Cabrera 
u. Duperier 
RhCl, — 0,573 — 0,574} — 12,10 | 48,2 45,5 
- 0571 
— 0,577 
| — 2,137 
PdCl, — 2,127 — 2,138 | — 37,97 2,23 3,38 
— 2151 


5. Die Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilität zeigen 
die Tabellen 2—4 und die Figg. 1—3. Die durch horizontale 
Linien abgeteilten Zahlen entsprechen verschiedenen Meß- 
reihen an verschiedenen Tagen. Die Reihenfolge der in 
den Tabellen angegebenen Temperaturen ist die gleiche 
wie bei der Messung. Aus den Figuren und Tabellen er- 
sieht man, daß, abgesehen von Temperaturen unterhalb Zimmer- 


1) Vgl. für die Empfindlichkeit unserer Methode z. B. unsere Unter- 
suchungen an diamagnetischen wäßrigen Lösungen: B. Cabrera u. 
H. Fahlenbrach, Ztschr. f. Phys. 89. S. 166. 1934. 
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temperatur im Falle des Pd**, wo man einen reinen Curie- 
paramagnetismus vor sich hat, 


in allen a 


nderen Fällen die 


Fig. 1. Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Pd* + 
Tabelle 2 


Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Pd*+* 


T in °K |- zpacı, 10° 


1 


256,2 


— 4m 10° . 1076 Xa*T 10° 

| Xa 
291,4 | 0,2138 37,97 0,4484 64,98 
332,6 | 0,2177 38,67 0,6536 50,89 
377,6 | 0,2211 39,27 1,075 35,12 
4288 | 0,2243 39,84 2,778 15,44 
406,7 0.2234 39,68 1,923 215 
356.2 0,2198 39,04 0.8621 12 
321,0 0,2161 38,38 0,5494 58,42 j 
298,3 0,2143 38,06 0,4673 
345,0 0.2179 38,70 0,6667 
392,5 0,2217 39,38 1.2195 
291,2 0,2138 37,97 0,4484 
366,9 0.2206 39,18 0,9804 
419,0 0.2236 39,71 2.0408 
310,5 0,2150 38,19 0,4975 
277,2 0,2113 37,52 0,3731 
268,7 0,2110 37,48 0,3676 
290,0 0,2139 | 37,99 0,4525 
247,8 0,2106 37,40 0,3571 
235.0 0.2093 37,17 0,3300 
223,2 0,2081 36,96 0,3086 
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.2. Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Rh*+** 


Tabelle 3 


Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Rh*+*+* 


| 


238,0 


Tin °K —ypycy — 108 - T. 10° 
RhCl, X X 
290,2 | 0,05719 11,97 48,33 2,069 : 14,03 
345,0 0,06389 13,37 46,93 2,131 16,11 
319,8 0,06180 12,93 47,37 2111 | 15,59 
290,0 0,05740 | 12,01 | 48,29 2,071 14,00 
394,4 0,06746 | 14,11 | 46,19 2,165 18,22 
290,7 | 0,05782 12,10 48,20 205 | 1401 
364,8 0,06554 13,72 46,58 217 | 16,99 
424,8 | 0,06951 14,55 45,75 2186 | 19,43 
409,8 | 0,06846 | 14,33 45,97 2,175 18,79 
379,7 | 0,06679 13,97 | 46,33 2,158 17,59 
355,1 | 0,06491 13,59 | 46,71 2,141 16,28 
332,6 | 0,06157 12,89 | 4741 2,109 15,77] 
305,6 | 0,05844 12,23 | 48,07 2,080 14,69 
290,7 0,05782 12,10 48,20 | 2,075 14,01 
276,6 0,05448 11,40 48,90 | 2,045 13,53 
267,3 0,05178 10,83 49,47 | 2,021 | 18,22 
242,2 0,04801 10,05 50,25 1.990 12,17 
2291 | 0,04592 9,61 50,69 | 1,973 11.61 
218,4 0,0446 | 9,31 50,99 | 1,961 | 11,14 
251,9 | 0,04905 10,27 50 03 1,999 12,60 
291,6 0,05698 11,93 | 48,37 | 14,10 
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Verhältnisse gut durch eine Gerade im Diagramm y,- T gegen T 


wiedergegeben werden können, wohingegen im gewöhnlich üb- 


q Fig. 3. Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Rut ** 
2 
Tabelle 4 
Temperaturverlauf der Suszeptibilität von Rut ** 

Zrucı, * 10° | zm 10° | | T-10? 
2009 9,601 1997,7 | 20580 | 485,9 5987 
3152 | 8,786 1828,1 18884 | 529,5 59,52 
3592 | 7,570 15751 | 16354 | 6115 | 58,74 
428,8 6,120 12734 | 13337 | 7500 | 5718 
419,1 6,285 1307,7 ° | 1368,0 731,0 | 57,33 
347,3 7,845 1632,3 | 1692,6 590,8 58,78 
301,2 | 9,230 1920,5 19808 | 5048 59,66 
388,4 6,876 1430,7 1491,0 670,7 57,91 
407,8 6,491 1350,6 1410,9 708,8 57,04 
377,6 7,103 1477,9 1538,2 650,1 58,08 
3361 | 8,111 1687,7 1748,0 572,1 58,75 
291,5 | 9,574 | 1992,1 2052,4 487,2 59,83 
347,7 7,815 1626,1 1686,4 593,0 58,57 
323,5 8,492 1766,9 1827,2 | 547,3 59,11 
305,6 9,092 1891,8 1952,1 512,3 59,66 
280,4 10,039 2088,8 | 2149,2 465,3 | 60,26 
290,2 9,614 2000,4 | 2060,7 485,3 59,80 
248,5 11,636 | 2421,1 2481,4 4063 | 61,17 c 
238,3 12,093 | 25162 | 25765 | 388,1 6140 | 
228,1 12,703 | 2643,1 2703,4 369,9 61,66 
288,4 9,667 | 2011,4 | 2071,7 482,27 | 59,75 
290,8 9,597 1996,8 | 2057,1 | 486,1 59,82 
278,0 10,155 2113,0 | 21733 | 460,1 60,42 
268,3 10,566 2198,5 | 22588 | 442.7 | 60,60 
250,6 11,549 2403,0 | 2463,3 406,0 61,73 
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lichen Diagramm 1/y, gegen T keinerlei Gesetzmäßigkeit vor- 
handen ist. Algebraisch wären diese Geraden durch die 
Gleichungen vom Typ: x +a)- T=C zu beschreiben. Die 
Konstante a würde dabei noch nicht einmal typisch für die 
Verhältnisse in der Palladiumfamilie sein, denn man findet 
sie auch, wie zuerst Cabrera experimentell und danach 
auch van Vleck theoretisch gezeigt hat, bei einigen Salzen 
der seltenen Erden und der Eisenreihe. Dabei kann man a 
keineswegs mit 7, dem Diamagnetismus des Anions identi- 
fizieren, da a bisweilen stark paramagnetisch wie im Falle 
des Ru*** ist. Wahrscheinlich setzt sich a aus zwei Bestand- 
teilen zusammen, aus dem Diamagnetismus des Anions und 
aus einem zweiten paramagnetischen Bestandteil noch dunklen 
Ursprungs. Es handelt sich dabei natürlich um einen tempe- 
raturunabhängigen Paramagnetismus, aus dem man vielleicht 
umgekehrt auf die Art der Bindung in den untersuchten 
Salzen schließen kann. Wir müssen an dieser Stelle noch 
kurz erwähnen, daß unsere Ergebnisse auch durch ein all- 
gemeines Gesetz mit 3 Konstanten: (y+a)(T+4)=C’ dar- 
stellbar sind. Die A- Werte sind dann von der Größen- 
ordnung von minus einigen hundert Grad und a’ bzw. C’ von 
a bzw. C erheblich verschieden. Einzelheiten werden wir 
hierüber in einer späteren Mitteilung in den Anales de la 
Sociedad Esp. de Fis. y Quim. angeben. 

Für die Geraden der Figg. 1—3 ergeben die Achsen- 
abschnitte die Curiekonstanten C, aus denen man in der be- 
kannten Weise die magnetischen Momente errechnen kann. 
M=y3RC. Die negativen Tangenten der Neigungswinkel 
gegen die Abszisse stellen die Konstanten a dar. Für die 
untersuchten Salze sind beide Konstanten in Tab. 5 an- 
gegeben. Sie wurden nach dem Cauchyschen Näherungs- 
verfahren berechnet. Zu den angegebenen a-Werten ist zu 
bemerken, daß sie mit großer Ungenauigkeit behaftet sind, 


Tabelle 5 


Magnetische Momente und Konstante a von Pd**, Rht++* und Rutt* 


| a 10° 
Magnetisches Moment | „.10% | bei Verwendung von 
(Weissmagnetonen) | 1a (CI) = — 23,1. 10 


Pd++ > 280 °K 0 
Pd++ < 280 °K 0, 
0 
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die begründet ist einmal mit der größeren Ungenauigkeit in 
der Bestimmung der Absolutwerte der Salzsuszeptibilität, zum 
anderen aber auch mit der noch größeren Fehlermöglichkeit 
des Wertes für den Diamagnetismus des Chlorions. Setzen 
wir zum Beispiel 4, (Cl) = — 23,1-10~® den von P. Weiss’) 
empfohlenen Wert, so ändern sich die a-Werte in der Weise, 
wie Spalte 4 angibt. Die Momentwerte werden natürlich durch 
diese Fehlerquellen nicht beeinflußt. 

6. Nach den Unterschieden des magnetischen Verhaltens von 
Salzen und Salzlösungen in der Eisenreihe?) schien es von 
Interesse zu sein, nachzuprüfen, ob sich in der wäßrigen Lö- 
sung von z. B. PdCl, der Magnetismus sehr viel anders ver- 
hält als im festen Zustand. Wegen der geringen Löslichkeit 


x | 10000 
20° 50° 700° 760% ‘ali 
Fig. 4. Vergleich der Suszeptibilitätstemperaturkurven 
von H,O und PdCl, in H,O 
der Salze der Pd-Familie in Wasser kann man geringe Unter- 
schiede nur sehr schwer und wenig einwandfrei feststelien, "ii 
untersuchten eine 3,14°/ ige Lösung von PdCl, in >sser, 


Fig. 4 gibt das Suszeptibilitätsverhältnis bei der Temy« 

zur Temperatur 20° C für H,O*) und für die waisige 
PdCl,-Lésung an. Der Unterschied der Kurven von Lösung 
und Wasser liegt im Sinne eines zusätzlichen Paramagnetismus 
der Lösung. Was die Größe dieses Effektes angeht, so scheint 
er größer zu sein, als einem zusätzlichen Temperaturverlauf 
der Suszeptibilität des festen Salzes nach Fig. 1 und Tab. 2 
entsprechen würde. Aus Tab. 2 kann man sich nämlich leicht 


1) P. Weiss, Journ. de Phys. 7. S. 185. 1930. 
2) Herm. Fahlenbrach, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 265. 1932; [5] 
14. S. 521, 524. 1932. 
3) B. Cabrera u. H. Fahlenbrach, Ztschr. f. 


Phys. 82. S. 759. 


1933. 
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ausrechnen, daß solch ein Zusatzeffekt bei einer 3°/,igen PdCl,. 
Lösung den Wassersuszeptibilitätsverlauf nur innerhalb der 
Meßgenauigkeit (wenige Zehntel Promille) bleibend beeinflussen 
könnte. Andererseits verhält rich PdCl, auch in wäßriger 
Lösung nicht nach der quantentheoretischen Forderung. Da- 
nach müßte ein sehr vielmal größerer Effekt als tatsächlich 
gemessen resultieren. 


Zusammenfassung 


Drei untersuchte Chloride der Palladiumfamilie (PdCl, 
RhCl,, RuCl,) scheinen magnetothermisch einem Gesetz von 
der Form (y +a)T =C zu gehorchen. Die errechneten Ma- Ahr 
gnetonenzahlen können nur für RuCl, mit der Theorie ver- ab 
glichen werden. Auch in wäßriger Lösung verhält sich PdCl, fis 
grundlegend anders als nach den magnetischen Theorien zu 16 
erwarten wäre. Aku 
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Geschichte, sowie zur Philosophie der organischen 


Naturwissenschaften 


Herausgegeben 
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BAND Ill: Die Totalität ide Lebendigen ao 7 


Von Prof. Dr. Friedrich Alverdes, Marburg a. d. L. 
Vill, 107 Seiten. 1935. Gr. 8°. RM. 6.0 


Die ganzeinheitliche Auffassung alles Lebendigen erfährt hier 
im Lichte des Totalitätsgedankens eine erhebliche Erweiterung. 
Jedes gesunde Leben weist in seinen Leistungen Zukunftsbe- 
zogenheit auf. Vor dem Unbelebten zeichnet sich das Leben 
durch seine Aktivität aus; Ordnung, Sinn und Wert sind jedem 
Lebensgeschehen eingeboren. Nur durch eigene sinn- und wert- _ 
bezogene Aktivität vermag ein total zu 


ruher erschienen: 


I: Ideen und Ideale 


Beiträge zur Theorie und Geschichte der 
Ideologien. Von Prof. Dr. Adolf Meyer, Hamburg, = 
XIll, 202 Seiten. 1934. Gr. 8°. 


Ihre Ziele und Wege. Von Priv.-Doz. Dr. I. A. Bierens _ 
de Haan, Amsterdam. XI, 96 Seiten mit 34 Abbildungen } 
im Text. 1934. Gr.8°. 
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Annalen der Physik, Band 21, Heft 8. 1934/35 


Der Zugang zu einer lebendigen, aufgeschlossen 
Wissenschaft führt über die Zeitschrift: 


Forschungen und Fortschritte 


Nachrichtenblatt der deutschen Wissenschaft und Technik. 
Gegründet und mit Unterstüzung der deutschen wissensc 
lichen Körperschaften herausgegeben von Oberregierungstal 
Dr. K. Kerkhof, Berlin. Erscheint monatlich dreimal. Bezug# 
preis halbjährlich RM. 6.—, einseitig bedruckt RM. 10.— 


Die Fortschritte auf allen Wissenschaftsgebieten haben eine Verfachlichung mit sich ge 
bracht, die dem Einzelnen die Sicht über sein eigenes Arbeitsfeld hinaus unmöglich & 
machen droht. Dieser Einengung des Blickwinkels entgegenzuarbeiten, liegt in dem spilt 
baren Drang ‚unserer Zeit nach Totalität begründet. Die „Forschungen und Fortschritte® 
haben sich zur Aufgabe gemacht, durch sachkundige, übersichtliche Referate einem ge 
sunden, zeitgemäßen Universalismus zu dienen. 


Im Auftrage der Deutschen Gesellschaft für technische Physik E.W 
herausgegeben von Prof. Dr. C. Ramsauer, Berlin, und Prof. Dr, 
H. Rukop, Berlin. Redaktion: Dipl.-Ing. Prof. Dr. W. Hort, Berlin, 
1935 erscheint der 16. Jahrg. Jährlich 12 Hefte. Halbj. RM. 24.= 


Neben Originalarbeiten werden zusammenfassende Berichte geboten aus allen Gebieten def 
technischen Physik unter Berücksichtigung der technischen Erfordernisse, der neueste 
Errungenschaften und Veröffentlichungen physikalischer und physikalisch-technischer Natur, 
Die Schriftleitung ist bemüht, auch die Gebiete der technischen Mechanik, die die wissen 
schaftlich arbeitenden Ingenieure berühren, zur Geltung kommen zu lassen. 3 


Die Physik 
in regelmähigen Berichten 


Im Auftrage der Deutschen Gesellschaft für technische Physik E. 
herausgegeben von Prof. Dr. C. Ramsauer, Berlin. Redaktior 
Dipl.-Ing. R. Swinne, Berlin. 1935 erscheint der 3. Jahrgang, 
Jährlich 4 Hefte mit einem Gesamtumfang von etwa 200 Seiten 
zum Preise von RM. 24.— 


Die gesamte reine und technische Fhysik wird in etwa 60 Einzelgebiete aufgeteilt. In 
regelmäßiger Wiederkehr erscheint aus jedem derartigen Einzelgebiet ein Bericht, der die 
Entwicklungslinien des ganzen Gebietes klar herausarbeitet. Hierdurch wird eine schnelle 
Orientierung über das Gesamtgebiet der Physik bequem ermöglicht. 


Zur Probe steht Ihnen von jeder dieser Zeitschriften ein 
vollständiges Heft kostenlos zur Verfügung. 


Die Zeitschriften können durch jede Buchhandlung bezogen werden 
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Bernhard v. Ammon, Leipzig. - Anzeigenannahme: Leipzig C1, Salomonstr. 18B, Tel. 708 61. + 
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